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RESUMEN 
ﾷＮ ｾＱ＠ objetivo principal del trabajo es la producción por mecano-síntesis de aleaciones del 
sistema Fe-Co-Cu y de aglomerados de Fe-Co en una matriz Cu en fases metaestables. Para 
dicho efecto· se usaron tres procedimientos diferentes. El primero de ellos partió de la mezcla 
simple .de los polvos metálicos de Fe, Co y Cu y los otros dos usaron dos pre-aleaciones de Fe-
Co, preparadas en dos formas diferentes, las cuales posteriormente se hicieron reaccionar con 
Cu por mecano-síntesis. 
Es posible que estas de aleaciones ternarias o soluciones granulares puedan presentar 
efectos magneto-resistivos para bajas concentraciones de Fe sólo observados en materiales 
estructurados en multicapas de Fe/Cr, Fe/Cu, Co/Cu, Co/Au/Co como magneto-resistencias 
gigantes (GMR). 
En la primera etapa del presente trabajo se estudió la formación de la aleación 
Fe0,2Co0.8 a partir de la aplicación de la mecano-síntesis a una mezcla simple de polvos 
metálicos de Fe y Co de alta pureza. Los análisis por difracción de rayos X, espectroscopia 
Mossbauer y análisis térmico diferencial mostraron la formación de una aleación no 
homogénea, coexistiendo estructuralmente las fases bcc y fcc, acompañada de fases 
espúreas, posiblemente óxidos. La formación de partículas pequeñas, así como la formación de 
óxidos fueron factores limitantes en la obtención de una muestra homogénea. 
En la segunda etapa del trabajo se prepararon y analizaron soluciones sólidas 
cristalinas ordenadas en las composiciones Feo.2oCOo.so y Feo.soCoo.4o por fusión en un horno de 
arco voltaico, las cuales fueron homogeneizadas térmicamente. Estas muestras se sometieron 
a tratamientos mecánicos con el propósito de analizar el desorden inducido. Los análisis por 
difracción de rayos X y espectroscopia Mossbauer mostraron cambios en la estructura 
magnética local alrededor de los sitios de Fe. 
En la etapa final se compararon diferentes formas de producir la aleación ternaria Fe-
Co-Cu por mecano-síntesis. La primera partió de la mezcla simple de los polvos reactantes., la 
segunda se preparó mezclando polvos de Cu con cada una de las pre-aleaciones de Fe-Co, 
obtenidas por mecano-síntesis y en horno de arco. Con la pre-aleación producida por horno de 
arco, se logró un producto final en la fase fcc ·del Cu, mostrando una estructura magnética 
desordenada, al parecer compuesta de partículas ferromagnéticas, superparamagnéticas, 
posteriormente a causa del tiempo prolongado del tratamiento es afectada por .la presencia de 
óxidos según los análisis por difracción de rayos X y espectroscopia Mossbauer. 
Palabras claves 
Mecano-síntesis, aleaciones metastables, materiales magnéticos blandos, materiales 
nanoestructurados, espectroscopía Mossbauer. 
\Í 
ABSTRACT 
The main purpose of this work is the production by mechano-synthesis of al/oys of the 
Fe-Co-Cf! system and of agglomerates of Fe-Co in a Cu matrix in metastable phases. To this 
end three different procedures were used. In the first case was started with a simple mixture of 
metallic powders of Fe, Co and Cu and in the other two a Fe-Co pre-al/oy was u sed, prepared 
in two different ways, which la ter were made react with Cu by mechano-synthesís. 
lt is possible that these ternary al/oys or granular solutions with low concentrations of 
Fe-Co by separation of the non-magnetic phase may present magneto-resistive effects, only 
obseNed in materials · structured by Fe/Cr, Fe/Cu, Co/Cu, Co/Au/Co multilayers as giant 
magneto resistance (GMR). 
In the first stage of this work the study was concerned with the Feo.2Coo.s al/o y obtained 
by mechano-synthesis starting from a simple mixture of metallic powders of Fe and Co of high 
purity. The analysis by using X-Ray Diffraction (XRD), Mossbauer Spectroscopy (MS) and 
Differential Thermal Analysis (DTA) show the formation of an inhomogeneous alloy, co-existing 
structures bbc and fcc phases and the presence of oxides. The formation of sma/1 particles as 
we/1 as the formation of oxides were restricting factors to obtain a homogeneous sample. 
In the second stage we prepared Fe0.2Co0_8 and Fe0_sCOoA ordered crystalline so/id 
solutions by using an are voltaic furnace, which were /afer homogenízed by therma/ treatment. 
In order to _study induced disorder, these samp/es were subjected to mechanical treatment. The 
results of the analysis by XRD and MS revea/ changes in the local magnetic structure about the 
sites Fe. 
In the final stage we compared different ways to produce the ternary Fe-Co-Cu alfo y by 
mechano-synthesis. In the first attempt we started from a simple mixture of reacting powders. In 
the second attempt another al/o y was prepared by mechano-synthesís on a mixture of Cu and 
two Fe-Co pre-alloys obtained by mechano-synthesis and in a are voltaic furnace . By using an 
Fe-Co pre-al/oy obtained in an arc-furnace was produced a final product in tne fcc phase of Cu 
showing a disordered magnetic structure, apparently composed of ferromagnetic and 
superparamagnetic particles but affected by the presence of oxides, as deduced by XRD and 
MS. 
KevWords 
Mecha.'1o-synthesis, alloys in metastable phases, soft magnetic materials, 
nanostructured materials, Mossbauer spectroscopy. 
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CAPÍTULO 1 
INTRODUCCIÓN 
1. 1 Aspectos generales 
El presente trabajo se enmarca ､ｾｮｴｲｯ＠ de un campo de la investigación 
básica sobre el estudio y desarrollo de nuevas aleaciones metálicas ternarias 
• 1 • 
· Fe-Co-Cu. Con tal propósito partimos del hecho conocido que los sistemas Fe-
' 
Cu y Co-Cu tienen una s9lubilidad restringida y una entalpía positiva respecto 
de la mezcla simple; .en tanto que el sistema Fe-Co es totalmente soluble con 
una entalpía negativa del orden ､ｾ＠ 1 KJ/mol. 
"'• • ｾ＠ #o 
¡ .. ｾ ﾷ＠ ... 
' 
Para dicho fin se usa la tédnica conocida como ｭ･｣｡ｮｯｾｳ￭ｮｴ･ｳｩｳＮ＠ En la 
r 
' terminología científica, es también ｣ｯｦＱｯ｣ｾｩＮ､｡＠ con diversos nombres, tales como: 
mechanical milling, mechanical . alloying, mech.anical grinding, mechanicar 
• ' 
attriction, entre otros. Esta técnica ｱ･ｾｾｲ ｲ ｯｬｬ｡＠ procesos de difusión atómica 
.:· 
basados en reacciones de estado sólido, que no requieren pasar por los puntos 
de fusión de los metales para la obtención de .la aleación. 
' 
Los productos finales. se ｰｲ･ｳ･ｮｴ Ｇ ｡ｾ＠ en una variada serie de nuevas 
formas y estados, 'que van desde partículas compuestas (composites), 
aglomerados (c/usters), ｮ｡ｮｯｰ｡ｲｴ￭｣ｾｬ｡ｳＬ＠ soluciones sólidas supersaturadas, 
ordenadas y desordenadas o materiales amorfos. 
En este sentido el conocimiento de la microestructura de las partículas, 
para todo tipo de material, es importante para explicar sus propiedades físicas. 
Por ejemplo, propiedades ccimo las relativas a las características estructurales, 
las propiedades mecánicas, conductividad térmica, transporte eléctrico, 
propiedades magnéticas, propiedades ópticas y otras nuevas propiedades de 
naturaleza cuántica que vienen siendo estudiadas para las futuras aplicaciones 
tecnológicas. 
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1.2 Sobre la microestructura 
En general, podemos afirmar que una microestructura metálica se 
caracteriza por los diversos arreglos de tipos regulares, ordenados o 
desordenados de átomos ubicados en el interior de una partícula. De manera 
que es posible ubicar diversos arreglos atómicos en los cristalitos, contornos de 
granos, defectos estructurales de los cristalitos como las dislocaciones, o en 
torno de vacancias de la red básica, o también como aglomerados de átomos 
impurezas, etc. 
Desde el punto de vista estructural los materiales pueden ser 
clasifiéados como se muestra en la tabla 1.01 . 
Tabla 1.01 
Clasificación de los materiales según el tamaño del grano 
Materiales Orden de tamaño de grano 
Monocristalinos 
Policristalinos 
- 1 -100 !J.m 
Amorfos <2nm 
Nanocristalinos <20 nm 
Nanovidrios < 20 nm, tamaño de contorno de grano 
La fig.1 .01 muestra, a modo de ilustración, una micrografía de una 
aleación policristalina en el sistema Cu-Ag conteniendo 15% at. Ag. Se observa 
una clara definición de los cristalitos y los contornos de granos; asimismo, se 
observa que un 95% del material corresponde a los arreglos atómicos de los 
cristalitos, en tanto el material restante corresponden a las interfaces donde los 
átomos se encuentran distribuidos sin un orden cristalográfico definido. 
Los cristalitos en el caso de la fig. 1.01 corresponden a arregles de 
átomos de Cu y Ag en una mezcla de fases fcc y bcc. En general, los contornos 
de granos son las interfaces atómicas incoherentes entre los cristalitos 
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orientados en diferentes direcciones. Estas discontinuidades de los arreglos 
atómicos tienen gran influencia sobre las propiedades de la microestructura. 
Fig.1.01 Micrografía de la aleación Cu-15% at. Ag 
Cuando la presencia de contorno de granos resulta ser importante en las 
partículas con relación a los cristalitos, entonces, se pasa a una 
microestructura cristalina de orden nanométrica. Las partículas nanocristalinas 
son, en principio, partículas policristalinas; el 50% o más del grano consiste de 
interfaces incoherentes y tamaño de cristalitos inferiores a 20 nm. 
Las partículas nanoestructuradas son sistemas extremadamente 
interesantes en la Cjencia de los nuevos materiales. Sus propiedades son 
diferentes a las de sus correspondientes policristalinos, así como son, también, 
diferentes de las propiedades derivadas de su estado atómico. Las partículas 
nanocristalinas contienen por lo general un pequeño número de átomos, los 
cuales los aproximaría más de las macromoléculas que de los arreglos 
cristalinos, no obstante se caractE?rizan por una bien definida estructura 
cristalina. Estas nanopartículas no son infinitamente periódicas, sin embargo, 
muestran patrones de difracción de rayos X bien definidos. Otra propiedad 
importante es que las partículas nanocristalinas tienen una gran fracción de sus 
átomos en su superficie, lo cual determina propiedades químicas únicas. 
Otras nanoparticulas igualmente interesantes ya sea por sus nuevas 
propiedades ópticas, eléctricas y magnét!cas son los nanovidrlos. Los 
4 
nanovidrlos se caracterizan por estar compuestos mayoritariamente por 
contorno de granos extremadamente finos, de anchos inferiores a 20 nm. 
Los amorfos metálicos son sistemas altamente inestables 
termodinámicamente caracterizados por un alto desorden estructural y 
topológico, manteniendo solo el orden químico de corto alcance inferior a 2 nm. 
1.3 Magnetismo del Fe en matrices no magnéticas 
1.3.1 Introducción 
El ferromagnetismo .en metales de transición, conocido desde la 
antigüedad, es sin duda el más intensamente estudiado desde el aspecto 
macroscópico. Sin embargo, muchas cuestiones básicas permanecen aún sin 
respuesta. Por ejemplo, la exacta naturaleza de los momentos magnéticos y 
como ellos se acoplan mutuamente para producir el magnetismo macroscópico, 
son cuestiones que han sido debatidas por décadas hasta la· fecha. El mejor 
entendimiento del magnetismo, especialmente en partículas pequeñas es 
esencial no solamente para la física básica, sino también debido a la gran 
importancia tecnológica actual de los ferromagnetos en la industria de las 
memorias y l'as nanotecnologías. 
La mayoría de las aleaciones metálicas ferromagnéticas contienen en su 
composición, por los menos uno de los elementos de transición Fe, Co y Ni; 
cada uno de estos átomos tienen 8, 9, 1 O electrones de. v_alencia distribuidos en 
los niveles 3d y 4s y sus capas electrónicas 3d son incompletas. La diferencia 
en el número de espines up y el número de espines down determinan 
momentos magnéticos no nulos en estos átomos. 
En la tabla 1.02 son presentados algunos datos relacionados con las 
.propiedades magnéticas de elementos de transición 3d; como es bien conocido 
el Fe tiene los valores más elevados en magnetización de saturación Ms y 
ｾｯｭ･ｮｴｯ＠ magnético. por átomo M medido en magnetones de Bohr ｾ
Ｘ
［＠ los 
valores de sus momentos magnéticos por átomo son no enteros, cuando 
deberian esperarse, de acuerdo a las reglas aludidas en el párrafo anterior, 
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valores de momentos magnéticos 3J..Ls, 2J..Ls y 1 J.ls para Fe, Co y Ni 
respectivamente si los electrones 3d son completamente localizados. 
Pero, de acuerdo a la teoría del magnetismo itinerante de Stoner y las 
evidencias experimentales muestran que los electrones 3d son parcialmente 
localiza.dos y cor:nparten sus funciones como electrones de 'conducción . 
Debido a este comportamiento dual, las propiedades magnéticas y las 
estructuras de las bandas electrónicas ·están correlacionadas. 
·Las estructuras electrónicas y los radios de Wigner-Seitz S(WS) de los 
elementos ferromagnéticos siendo casi similares, favorecen la formación de 
aleaciones binarias en los sistemas Fe-Co, Co-Ni; trabajos de investigación 
reportados de estos sistemas [1, 4] comprueban que estos sistemas son 
completamente solubles, y que el comportamiento magnético es dependiente 
de la estructura electrónica de las bandas d según el modelo de Stoner. 
· · · Tabla 1.02 
Propied?des m9gné({gas del Fe-y Co 
Radio de WS, Magnetización de saturación (Ms). Temperatura de Curie (Te). Momento 
magnético (M), Campo coercitivo (He) 
Fe 
Co 
Ni 
S(rad.WS) 
(u.a) 
2.662 
2.621 
2.602 
1714 770 
1422 1131 
484,1 358 
M 
(J.le) 
2,22 
1,72 
0.60 
He: 
(Oe) 
20 
24 
Hm 
(x106 Oe) 
6 ,9 
11,9 
La naturaleza del ferromagnetismo de elementos de transición es 
fundamentalmente diferente al magnetismo de las tierras raras TR (Gd, Dy, Tb, 
etc) .. El primero involucra un magnetismo itinerante o deslocalizado, originado 
por el comportamiento de sus electrones d, en tanto que, el magnetismo de los 
elementos de tierras raras es fuertemente localizado. 
Es conocido, que las ｣ｯｮｴｾｩ｢ｵ｣ｩｯｮ･ｳ＠ a los momentos magriéti.cos totales 
provienen de los momentos de espines y orbitales. Soderlind y colaboradores 
[1] reportan, para las aleaciones con Fe, Coy Ni, que la mayor contribución al 
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momento magnético total proviene de los momentos de espín, no siendo 
menos importante el aporte· del momento orbital, estimado entre 4 y 13% 
respecto del momento total para estructuras cristalinas estables, significando 
que el espín tiene un rol principal .en el magnetismo de· los materiales. 
Por otra parte, la ocupación de átomos de los elementos de transición en 
sitios intersticiales o sustitucionales de la red en una aleación y tomando en 
cuenta el efecto de desorden ·estructural que esto ocasiona, se mostrarán 
nuevas características en el campo de la estructura electrónica y magnética. 
Los trabajos rea!izados en los últimás tiempos, se han centrado en 
investigar la influencia de los momentos magnéticos de áto.mos de Fe 
sumergidos en una matriz no magnética, especialmente en matrices de metales 
nobles. Han sido producidas aleaciones en diferentes concentraciones como: 
• Sistemas con Fe diluido en una matriz de metal 3d 
.... .. .. . 
• • • • G • • • • • 
Cu 
• • • • • • • • • 
ｾ＠• • • ｾ＠ • • • • • 
Fe 
• • • • • • • • • 
Los iones de Fe participan en la aleación con una matriz no magnética en · 
concentraciones muy pequeñas en ppm. 
• Sistemas concentrados de Fe en la matriz de metal 3d 
• • • • • • • • 
• • • • • • • 
•& ｾ＠ Metal noble • • • • 
• • • ｾ＠ • • • ｾ＠
• • • • • • • Fe 
En ambos tipos de aleaciones, los iones ､ｾ＠ Fe diluidos o concentrados 
en un metal noble como el Cu, ocupan sitios de la red de la matriz. Los 
momentos magnéticos localizados interaccionan con los electrones de 
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conducción vía la interacción de intercambio indirecta RKKY (Ruderman, Kittel, 
Kasuya, Yosida); los sitios magnéticos, al funcionar ·como centros de scattering 
de los electrones de conducción, modifican el recorrido libre agregando una 
fuente. de resistencia eléctrica por efectos magnéticos. 
Es conocido [2} que en fas metales de transición 3d, las bandas d a 
pesar de ser más estrechas contienen mayor número de niveles que las 
bandas s; el nivel de Fermi se encuentra localizado en la banda d. Los 
electrones 3d del Fe, debido a la posición del nivel de Fermi, comparten su 
comportamiento con los electrones de la banda de conducción. 
Entre los momentos magnéticos y los electrones de conducción se 
establece una comunicación de intercambio vía la interacción electrostática. 
Existiendo varios mecanismos de interacción: intercambio directa, super-
intercambio, intercambio indirecto y el intercambio itinerante. 
La presencia de .estr.ucturas .magnéticas. ordenadas en las aleaciones, 
requieren de la interacción de intercambio directa para acoplar los espines de 
átomos vecinos alineándolos paralela o antiparalelamente. Otros mecanismos 
de intercambio, además del directo, existe el ｳｵｰｾｲＭｩｮｴ･ｲ｣｡ｭ｢ｩｯ＠ que comunica 
los electrones de ion no magnético acoplado a dos iones magnéticos, 
influenciado por el campo de los ligandos. La interacción de intercambio 
indirecta es establecida entre los momentos magnéticos y los electrones de 
conducción dependientes de la distancia de los electrones interactuantes; la 
interacción de intercambio itinerante explica el comportamiento magnético del 
gas de electrones de conducción en los metales en una formulación de 
momentos no localizados. 
Como explica D.Daybell [3], las propiedades de las aleaciones diluidas 
de un metal de transición 3d en la matriz de un metal noble, son influenciadas 
por la interacción de los momentos magnéticos localizados en la componente 
ferromagnética con los electrones de conducción de la matriz, mediante el 
mecanismo de la interacción de intercambio RKKY que decae a grandes 
distancias de las· posiciones de los átomos magnéticos y en las 
concentraciones del rango de ppm. En estas circunstancias, por debajo de 
cierta temperatura característica (temperatura Kondo) para cada aleación, la 
componente ferromagnética se comporta como una impureza no magnética y 
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evoluciona en una transición de estado paramagnético a estado no magnético 
acompañado de severos cambios de sus propiedades (susceptibilidad, 
resistividad y otros ), esto·s cambios se conocen como las anomalías de Kondo. 
1.3.2 Magnetismo de electrones 3d itinerantes 
La teoría del magnetismo del Fe en matrices metálicas 3d, basada sólo 
en el esquema del momento magnético localizado de Heisenberg, es 
insuficiente para explicar el comportamiento ferromagnético de las aleaciones 
metálicas estructuradas en sistemas ordenados y desordenados, porque la 
formacióñ de estas aleaciones implicaron transformaciones en la estructura 
electrónica. 
Las .dificultades en el entendimiento del ferromagnetismo surgen del 
comportamiento dual de los electrones 3d, por una parte son responsables de 
los momentos magnéticos -localizados en los sitios de la red y, además 
participan en los procesos de conducción conjuntamente con los electrones 4s. 
Los electrones 3d y 4s de los metales de transición, comportándose como 
electrones itinerantes, contribuyen a comunicar el alineamiento de los 
momentos magnéticos de átomos vecinos. En trabajo reportado por Riegel y 
colaboradores [4], al respecto del magnetismo y estructura electrónica, se 
afirma que el magnetismo del Fe en matrices metálicas 3d exhibe un 
magnetismo dominado por el magnetismo de los electrones 3d ·itinerantes. 
El comportamiento de alineamiento entre los momentos magnéticos vía 
los electrones de conducción es realizada por el mecanismo de la interacción 
de intercambio indirecta llamada interacción Rudermann-Kittei-Kasuya-Yoshida 
(RKKY). Aquí el intercambio de los. espines de los átomos adyacentes se 
realiza, si en uno de ellos induce una polarización oscilatoria de los espines de 
los electrones .de la ｢｡ｮ､ｾ＠ de conducción. 
El comportamiento definido por la interacción de intercambio (RKKY) 
debido al comportamiento dual de los electrones 3d y 4s ·es conocido COf!lO 
magnetismo itinerante. Este tipo de magnetismo descrito en base al modelo de 
bandas de Stoner, como no explicaba los comportamientos de momentos 
magnéticos locales, temperaturas de Curie, la ley de Curie-Weiss, se 
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agregaron al modelo de electrones itinerantes los efectos de las fluctuaciones 
térmicas de espines. El modelo modificado del electrón itinerante es utilizado 
para evaluar ｾＱ＠ comportamiento de las aleaciones granulares magnéticas y 
explicar las nuevas situaciones del transporte eléctrico a causa de los cambios, 
en el camino libre medio de los electrones .de conducción, regulados por la 
interacción RKKY. · 
1.3.3 Interacción de intercambio y anisotropía magnética 
El comportamiento magnético de los materiales es gobernado por la 
competencia de las energías de interacción de intercambio y las anisotrópías 
magnéticas. En el ordenamiento paralelo o antiparalelo de los momentos 
magnéticos predomina la energía de interacción de intercambio directa; para 
dos espines próximos S¡ , S¡ corresponde la energía: 
. . Ex = - J S; . S¡ .. 
J es la constante de intercambio y es positivo en los estados ferromagnéticos 
donde la energía de intercambio para ordenar los momentos magnéticos 
paralelamente es mínima. 
Pero las direcciones de los momentos magnéticos pueden ser alteradas 
por la estructura del material. En tal situación los momentos magnéticos se 
reorientan en direcciones preferenciales o ejes de fácil magnetización por las 
anisotropías magnéticas de los materiales. La energía de anisotropía 
magnética (Ek) es: 
K es la constante de anisotropía magnética en la aproximación de un material 
en la fase cúbica, a es el ángulo que hace la orientación de los momentos 
magnéticos con el eje de fácil magnetización y V el volumen del cristalito. 
En soluciones sólidas ordenadas y desordenadas pueden presentarse 
ordenamientos magnéticos y anisotropías magnéticas inducidas por 
tratamientos mecánicos, térmicos de recocido. Estos procesos inducidos, que 
implican desordenes estructurales y distribuciones de tensiones internas, 
' . ｾ＠ . 
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modifican las propiedades de los sistemas magnéticos, las inhomogeneidades 
de anisotropías magnéticas localizadas reducen los campos coercitivos He del 
orden de 1 o-3 a 1 o-2 Oe. 
Un factor crítico de competencia es en la anchura de la pared 
separadora de cada dominio, la energía de anisotropía, alrededor de 104 J/m3 
en los sistemas magnéticos, busca una pared de dominio muy delgada; sin 
embargo en esta misma región crítica, la energía de intercambio trata de lograr 
una anchura máxima para reducir el ángulo formado por los espines más 
próximos. 
1.3.4 Estado paramagnético 
El . estado paramagnético ｣ｯｲｲ･ｳｰｯｾ､･＠ a una estructura con sitios 
magnéti9os totalmente : desacoplados, la :distribución es aleatoria en un 
｡ｭ｢ｩ･ｮｴｾ＠ de agitación térmica por la ·ausencia de cualquier tipo de interacción. 
Para obtener un ordenamientq coli_nefJ O? ｬｯｾ＠ momentos magnéticos acoplados 
paralelamente, la muestra es sometida ｾ＠ un proceso de magnetización 
' . ' 
｡ｰｬｩ｣｡ ﾡＬ ｾｯ＠ ｾｮ＠ campo externo o ･ｦｅｾ｣ｴｯｳ＠ ､ｾ＠ ｩｮｾ･ｲ｡｣｣ｩｯｮ･ｳ＠ hiperfinas sensibles a 
1 
: '. • • 1 • 1 
bajas Ａ ｴ ｾ ｭｾ ｲ ｲｾｾｵｲ｡ｳＮ＠ C.l,. Chien y · ｣ｯｬ｡｢ｯｲ｡ ｾ ｯｲ･ｳ＠ [19] muestran en aleaciones 
concentrad_as: del sistema Fe-Ag, comportan)ientos de estados paramagnéticos 
• 1 •. · ' . ; 
､･ｰ･ｮ､ｩ ｾ ｭｴ￩ｳ Ｎ＠ del .contenido de Fe. Una aleación con un contenido del 50% de 
' 1 • • 1 
' • ;. . 1 
at de ｆｾＭ ｡ Ｎ＠ _se encuentra en el estado parar;nagnético a la temperatura de 325 
1 • • 
K, sabie'ndo ｱｾ･＠ Fe-a cristalino a .esta temperatura es ferromagnético. 
Una muestra ｴｾｭ｢ｩ￩ｮ＠ es caracterizada magnéticamente, por la forma de 
la respuesta de la susceptibilidad magnética x evaluada en función de la 
temperatura. En ·los termogramas correspondientes ｳｾｮ＠ observan las posibles 
transiciones magnéticas de orden-desorden. 
En los sistemas paramagnéticos cada átomo asume un momento 
magnético )J. , y se comportan como conjuntos de partículas desacopladas 
magnéticamente y sus susceptibilidad as x siguen la ley de Curie-Weiss: 
X = !!_ Jle_fec 
p 3kT 
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n/p es el número de partículas por unidad de masa, kT es la energía térmica y 
f.Jetec es el momento magnético efectivo o neto de cada partícula. Resultando 
1/x directamente proporcional a la temperatura T. En este sentido, para 
sistemas de partículas paramagnéticas, las magnetizaciones son descritas, en 
la concepción clásica por la función de Langevin, o la versión corregida de la 
función de Brillouin que toma en cuenta la naturaleza cuántica de las partículas 
desacopladas magnéticamente. 
En los sistemas metálicos, como las aleaciones del sistema MT-M 
(MT=Fe,Co y M=Cu), los electrones de conducción son completamente 
deslocalizados; sin embargo, una ｦｲｾ｣｣ｩ￳ｮ＠ de todos los electrones responden a 
un campo aplicado reorientando sus espines y contribuyendo a, una 
magnetización M [2] : 
M depende de las densidades de los espines polarizados n :t. de los electrones 
de conducCión de los sistemas met?licos, resultando el paramagnetismo ､ｾ＠
Pauli o paramagnetismo de espín débil con susceptibilidad que no obedece la 
ley de Curie-Weiss porque su valor es independiente de la temperatura. 
1.3.5 Estado ferromagnético (fm) 
Los materiales cristalinos y amorfos pueden presentar ordenamientos 
ferromagnéticos cuando sus momentos magnéticos totales son no nulos y la 
constante de la integral de intercambio es positiva. La interacción de 
intercambio directo establece una comunicación para acoplar paralelamente los 
espines localizados. A diferencia del estado antiferromagnético (af), la 
constante de integral de interacción de intercambio directa es negativa y la 
estructura magnética es equivalente a dos subredes de espines colineales 
equivalentes acoplados, con momento total nulo. 
En los sistemas desordenados con estados (fm) o (af), las magnitudes 
de los momentos magnéticos varían porque en la microestructura de los 
granos, cada átomo se arregla con sus vecinos próximos acompañado de un 
desorden químico y topológico; un cambio en las estructuras electrónicas 
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significará cambios en las propiedades magnéticas, modificaciones en la 
estructura magnética; en otros casos, hasta pueden interrumpir la competencia 
de las interacciones a determinadas concentraciones como las soluciones 
magnéticas diluidas en matrices no magnéticas. 
En los metales ferromagnéticos el desbalance de los espines (espín up t 
y espín down .J-) y el comportamiento de los electrones 3d parcialmente 
deslocalizados, aseguran momentos magnéticos por átomo no nulos y no 
enteros como se ha indicado en la tabla 1.02; los electrones 3d comparten 
parcialmente su rol en la formación de los enlaces. 
E_ . 
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Fig. 1.02 Diagramas de densidades de estados de espines polarizados 
de un metal no magnético y un ferromagnético 
La fig.1 .02 muestra un diagrama de las densidades de estados 
electrónicos de espines polarizados para dos materiales diferentes, un material 
conductor, por ejemplo Cu, y un material ferromagético. En este diagrama! el 
material ferromagnético, a diferencia del metal conductor, presenta una banda 
mayoritaria indicada como banda de espín t, con un corrimiento en las 
energías, debido al desbalance del llenado de las bandas de espines 
ｰｯｬ｡ｲｩｺ｡､ｯｾ＠ en el nivel de Fermi. 
Por las características anteriormente señaladas han sido diseñados 
·dispositivos compuestos de capas ferromagnéticas alternadas por una capa 
_conductora, ｾｮ＠ las cuales los portadores de espines polarizados-se transportan 
regulados por las direcciones de los momentos magnéticos de las capas 
ferromagnéticas. 
13 
El ordenamiento de un material ferromagnético también es evaluado con 
las mediciones de la susceptibilidad que obedece la ley de Curie-Weiss. La 
curva correspondiente ｭｾｳｴｲ｡ｲ￡＠ :¡a temperatura crítica, la temperatura de Curie, 
de la transformación de orden-desorden equivalente a la transición ferro-para; 
el valor de esta temperatura está directamente relacionado c.on el valor positivo 
de la constante de la integral de ·intercambio J. 
En las aleaciones MT-M, conteniendo altas concentraciones del metal de 
transición MT, las temperaturas. de Curie Te como es bien conocido están cerca 
o por encima de las temperaturas de cristalización. En cambio, si la 
concentración del metal MT disminuye, los valores de las temperaturas de 
orden magnético son reducidas drásticamente en tanto también son reducidas 
las magnetizaciones de saturación Ms y las temperaturas de cristalización. Al 
respecto, C.L. Chien y colaboradores [19] han medido en una aleación 
concentrada 50% a t. Fe en el sistema Fe-Ag, la temperatura de orden a 31 O K 
y una temperatura de cristalización - 575 ·K, cuando en ·concentraciones 
elevadas de Fe las respectivas ｴ･ｭｰ･ｲ｡ｴｵｲｾｳＬ＠ son 1 043 K y - 873 K. 
1.3.6 Estado superparamagnético (spm) 
Los análisis de algunos espectros Mossbauer de 57Fe, presentados en 
este trabajo, mue&tran comportamientos superparamagnéticos debido a la 
posible presencia de partículas finas; asumen esta denominación a causa de 
presentar espectros típicos de partículas paramagnéticas puras cuando 
realmente deberían ser espectros de sitios ordenados magnéticamente. 
Según el esquema de C.P. Sean [5], las estructuras magnéticas para 
partículas finas, conforme responden a su magnetización, son: 
a) Estructura de multidominios (MD), alcanza su magnetización por 
desplazamiento de los dominios; 
b) estructura de monodominios (SM), partículas de tamaños por debajo de 50-
1000 nm, con magnetización por rotación y 
e) partículas superparamagnéticas (spm) tienen la estructura de los (SM), 
alcanzan tamaños hasta del orden ＵＰｾＱＰＰ＠ nm. Un sistema de partículas 
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muestra el comportamiento spm, si sus tamaños son reducidos por debajo 
de los valores críticos inducidos por los efectos de los tratamientos. 
Las partículas spm son sensibles 'a las excitaciones térmicas y los 
estados de las energía correspondiente al exceder la energía de barrera KN de 
las anisotropías magnéticas, las direcciones de los momentos magnéticos de 
las partículas fluctuarán alrededor el eje de fácil magnetización. 
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l-a · fig.1 .03 · se muestra un diagrama ilqstrativo para clasificar las 
partículas· finas ｣ｯｾｦｯｲｭ･＠ ｲ･ｳｰｯｾ､･ｮ＠ al carl,po coercitivo intrínseco en función 
del tamafio. Las partículas superpt;iramaglnéticas alcanzan tamaños críticos 
､･ｰ･ｮ､ｩ･ｾｴ･ｳ＠ de las energías de ｡ｾｩｳｯｴｲｯｾ￭｡＠ magnética e intercambio como 
1 . 
factores determinantes de la magnetización del sistema. Por debajo de este 
• 1 
tamaño crítico se comporta mostrando a) qoercitividad intrínseca nula, b) una 
temperatura de bloqueo (T 8) dividiendo : el estado de magnetización en 
partículas estables y superparamagnéticas. La magnetización es inestable para 
temperaturas T> T 8 cuando no presenta curva de histéresis. 
El momento magnético de estas · partículas depende del tamaño, 
frontera del grano·. Una distribución, alrededor de 1 05 átomos acoplados 
ferromagnéticamente suman un momento magnético muy elevado comparado 
con el momento magnético por átomo paramagnético. 
( 
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En las soluciones granulares magnéticas del sistema Co-Cu producidas 
por Yu y colaboradores [25] reportan, en la distribución tamaños de gránulos 
magnéticos dispersados en la matriz no magnética, la presencia de partículas 
superparamagnéticas. 
1.3.7 Estado spin-glass (sg). 
En los sistemas magnéticos con momentos magnéticos colineales la 
transición natural a la temperatura de orden magnético es de una fase 
ferromagnética (fm) o antiferromagnética (af) a la fase paramagnética . . Sin 
embargo, en concentraciones de partículas magnéticas diluidas o concentradas 
en una matriz cristalina no magnética, la distribución de sus espines podría 
ordenarse aleatoriamente formando un estado magnético denominado spin-
g/ass (vidrio de espín). Las partículas en el estado spin-g/ass se encuentran 
ocupando los sitios de la matriz ｾｳｴｲｵ｣ｴｵｲ｡ｮ､ｯ＠ una solución no homogénea, la 
. . . 
concentración de la matriz es mucho mayor que la componente magnética 
diluida o concentrada y la fase estructural de la solución corresponde a la fase 
de la matriz. 
En los estados spin-glass co_ntenidos en soluciones diluidas, las 
interacciones de intercambio de corto alcance son ignoradas. K. Moorjani y 
colaboradores [6] atribuyen en los spin-glass una competencia de interacción 
oscilante de intercambio indirecto RKKY, cuando las direcciones de los 
momentos de los magnéticos de los átomos son más o menos aleatorios. 
En este tipo_ de estructura magnética se asocian conceptos nuevos, 
percolación y frustración, asumidos para explicar el comportamiento de un 
sistema de espines distribuidos aleatoriamente. La percolación establece 
límites de concentración crítica definiendo competencias de interacciones 
producida por desorden químico y topológico, al extremo de interrumpir las 
interacciones de intercambio presentes concentraciones apropiadas. 
ｃｯｬｾｳ＠ y colaboradores [7] reportan por primera vez, en aleaciones del 
sistema Fe-Au, en concentraciones de percolación de 15% at. Fe, la presencia 
y separación de estados ferromagnético y spin-glass a temperatufas cerca de 
40 K; las. transiciones a bajas temperaturas corresponden a transiciones de 
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spin-glass. Zamora [8] presenta evidencias experimentales de una transición al 
estado de spin-g/ass, observando en las medidas de las susceptibilidades 
magnéticas ac en función de la temperatura, los corrimientos de los picos a 
valores más altos de susceptibilidad cuando la frecuencia o el campo externo 
aplicado disminuye. 
Los análisis de los espectros Méissbauer, a bajas temperaturas, también 
han sido usadas para mostrar evidencias de una transición de la fase (fm) a la 
fase (sg); en este caso, observando en las variaciones del campo hiperfino 
magnético en función de la temperatura, la curva correspondiente muestra 
_Presenta dos tipos de aumentos cuando disminuye la temperatura. Para 
explicar este comportamiento Saslow y Parker [9] proponen la ocurrencia de 
dos etapas de ordenamiento de los espines; a la temperatura de Curie Te 
algunos espines son alineados por la interacción de intercambio ferromagnético 
y la otra etapa, a la temperatura de congelamiento T F , los espines son 
frustrados al interrumpir la competencia de interacciones de intercambio, no 
. pudiendo ordenarse ferromagnéticamente! el estado de los espines quedarán 
completamente desordenados. 
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Fig.1.04 Diagrama de la formación de una configuración spin-glass · 
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La fig.1 .04 es un diagrama que describe condiciones en que transcurre 
el estado de spin-g/ass como sistema de frustración con estructura magnética 
no colineal y randómico. 
En el trabajo reportado por Zhou y Bakker [1 O] muestran la posibilidad de 
obtener materiales de spin-glass por mecano-síntesis del sistema inmiscible 
Co-Cu en la composición 20% at. Co y 80% at. Cu; el desorden inducido por la 
técnica evoluCionó hacia .trar"!sformaciones de la estructura magnética de 
espines distribuidos aleatoriamente en la estructura cristalina desordenada en 
la fase fcc del Cu. 
1.3.8 Diagrama de fases magnéticos MT-M (M= Cu, Ag, Au; MT=Fe,Co) 
Los análisis obtenidos de las mediciones por espectroscopía Mossbauer, 
susceptibilidades magnéticas, difracción de neutrones, resonancia magnética 
nuclear (NMR) y otros proporcionan información de la dependencia con la 
temperatura y la concentración de los estados magnéticos. Las propiedades 
magnéticas son usadas para construir los diagramas de fases magnéticas, 
donde son mostradas las diferentes regiones llamadas fases magnéticas. Estas 
fases son representados en diagramas dependientes de la temperatura y la 
concentración e % de at del metal de transición MT dispersada en la matriz M, 
indican la presencia de las fases paramagnéticas superparamagnética, 
ferromagnética, y spin-g!áss entre otras posibilidades. 
Las propiedades magnéticas, de esta aleaciones, dependen de la 
interacción de los momentos magnéticos localizados con los electrones de 
conducción del metal M. Los estados magnéticos son afectados por la 
concentración de la componente magnética y las vibraciones térmicas. Por 
debajo de la temperatura Kondo T K. la componente MT parece casi 
completamente no magnética. En otros casos existe la concentración de 
percolación asociada con los arreglos de los átomos magnéticos, por debajo de 
esta concentración los ·espines se comportan como un sjstema frustrado, 
porque interrumpen la competencia de la interacción de intercambio. 
Haciendo uso del DFM estructurado por Childress y colaboradores [11], 
Xiao y colaboradores [12] muestran que ･ｮ Ｍﾷ ｬｾｳ＠ aleaciones CoxCU1-x producidas 
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por sputtering, en las concentraciones x=O, 16; 0,20 por debajo de 20 K, están 
presentes partículas con comportamientos de spin-glass. 
La fig. 1.05 muestra el diagrama de fase magnético del sistema Fe-Au 
reportado por Coles y colaboradores [7]. Este diagrama lo construyeron 
usando datos proporcionados por la espectroscopía Mossbauer, medidas de 
susceptibilidades magnéticas, difracción de neutrones, calor específico 
magnético y resonancia magnética. En el diagrama alrededor de 16% at. Fe y 
por debajo de T = 40 K, se localizan las fases ferromagnética, ferro más cluster 
de vidrio , cluster de vidrio y spin-glass. En la parte central del diagrama entre 
las fases paramagnética y ferromagnética y entre 40 y 120 K, se ubica la fase 
superparamagnética (spm) ocupando casi una región triangular. Este diagrama 
corresponde a un sistema de aleaciones cristalinas; sin embargo, también es 
posible la construcción del DFM para soluciones sólidas amorfas. 
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Fig.1.05 Diagrama de fases magnético del sistema Fe-Au de Coles y colaboradores [7] 
Los DFM de Durand y colaboraqores [13] para sistemas amorfos (Fe-Ni)-
G, · G metaloide, muestran temperaturas de orden diferentes a las 
correspondientes al sistema 'Fe-Au, esto es atribuido a que el desorden químico 
afecta la estructura electrónica. Asimismo 1? fpse spin-glass observada ·en la 
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fig .1.06, está por debajo de 25 K, en la concentración 20% de la componente 
ferromagnética. 
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Fig.1.06 Diagrama de fase magnético de a-(FexNi1.x)79P13Bs [13] 
La fig. 1.07 muestra el diagrama de fase presentado por Zhou y Bakker 
[1 O] para la solución fcc de Co2oCUso producida por tiempos de mecano-síntesis 
t >1000 hs obtenido de las magnetizaciones de en función de la temperatura T. 
En el diagrama de fase para Co20Cuao se observa a la temperatura de 
1 
: con'gelamiento T F =50 K, la transición paramagnética (pm)- spin-glass (sg), y 
. . 
esta temperatura se corre hacia temperaturas más bajas cuando el campo 
mag.nético B es incrementado. 
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Fig.1 .07 Diagrama de fase magnético de la solución fcc de Co2oCUso [1 O] 
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1.4 Interés científico y tecnológico 
Muchas aplicaciones a la tecnología moderna están siendo 
desarrolladas en torno de las nanopartículas y amorfos metálicos. Estas 
aplicaciones van desde catálisis y fotografía hasta coloides y memorias 
magnéticás. Estas aplicaciones, sin embargo son sólo una pequeña muestra 
desde que día a día nuevas propiedades y aplicaciones vienen siendo 
descubiertas. 
Los dispositivos que usan nanopartículas están dando lugar a los nuevos 
campos del próximo milenio, tales como, la nanoelectrónica, la 
magnetoelectrónica, la nanofotónica y la nanoingeniería. 
La investigación básica en las Ciencias físicas, especialmente en la 
física de la materia condensada, puede resultar en un importante desarrollo 
para la Física aplicada e Ingeniería. La tabla 1.03 muestra algunos de los 
temas actuales de mayor importancia para la investigación básica e 
investigación tecnológica donde se involucran materiales nanoestructurados. 
TABLA 1.03 
Temas de investigación básica y tecnológica en tomo a materiales 
nanoestructurados 
EFECTO CUÁNTICO 
Single Electron Tunneling 
Mag neto-resistancias gigantes 
Superparamgnetismo, mono-
dominios 
1.4.1 Magneto-re.sistencia 
DISPOSITIVO 
Single Electron Transistor 
GMR read heads 
GMR random access memory 
(RAM) 
Sensores magnéticos 
La regla modificada de Matthiessen, acerca de la resistividad eléctrica en 
aleaciones cristalinas, explica las contribuciones del scatteríng elástico de los 
electrones de conducción por la presencia de defectos e impurezas; asimismo 
21 
participan los efectos a causa del scattering inelástico de los electrones de 
conducción, los fonones en un ambiente de agitación térmica y otros efectos 
agregados como el scattering magnético. 
A la resistividad eléctrica de los ferromagnéticos 3d por magnetización, 
se agrega el efecto magneto-resistivo, comportamiento donde los· momentos 
magnéticos de los electrones 3d localizados en los sitios cristalinos, según 
describe Kasuya {14], establecen comunicación con los electrones de 
conducción por las interacciones de intercambio, fundamentalmente la 
interacción de intercambio indirecta de RKKY. 
Cuando los espines de los electrones 3d se ordenan, el potencial de los 
electrones de conducción 4s es periódico; el "scattering" de estos electrones 
es posible si el potencial distorsiona su periodicidad, como transcurre en los 
sistemas desordenados, donde la resistividad eléctrica es incrementada en 
relación con los valores medidos en materiales de sistemas ordenados. Los 
efectos de magnetostricción por la creación de un campo de tensiones 
producen cambios a las medidas de la ·resistividad. 
Xiao y colaboradores [12] reportan resultados de las variaciones de la 
1 
resistividad enl alea<;:iones del sistema MT -M en función de un campo aplicado. 
En el trabajo ·de Xiao, las medida de la magneto.:resistencia de la solución 
granular Co16Cu84 al compararlas con la curva de histérisis de la muestra, 
observa máxima resistividad eléctrica en Jos puntos de campos coercitivos He, 
justo donde la magnetización global es nula; y .la resistividad es mínima en el 
punto de magnetización de saturación de la curva de histéresis, es decir 
cuando las direcciones de los dominios magnéticos están completamente 
acoplados paralelamente. 
La fig.1.08 muestra las mediciones de los cambios de la resistividad 
eléctrica en función del campo externo H realizado por Xiao y colaboradores 
para la muestra Co16Cu85. El .camino seguido e-c-d es el ramal de regreso 
después alcanzar su magnetización de saturación; d-b-e es el camino cuando 
H aumenta. En los puntos b y e, la muestra logra alcanzar la máxima variación 
de la resistividad, justo en los mismos puntos de la curva de histérisis donde la 
magnetización es nula. Este efecto explicaba la presencia de un 
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comportamiento magneto-resistivos diferente al presentado por los materiales 
ferromagnéticos debido a la magnetización. 
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Fig.1.08 Variación de la resistividad eléctrica en función del campo aplicado H (KOe) de la 
muestra Co16Cu84 medido por ｾ ｩ ｡ ｯ＠ y colaboradores [12] 
Anteriores investigaciones han ｲｾｰｯｲｴ｡､ｯ＠ efectos magneto-resistivos 
1 
gigantes (GMR)., observados por prim'era vez por Baibich y colaboradores [15] 
1 1 
(1988), en materiales estructurados en multicapas acopladas 
•. ·'! 
' ' 
antiferromagnéticamente como en Fe/Cr [1 ｾ｝Ｎ＠ en otros casos han sido 
arregladas las capas para estar ｡｣ｯｰｬ｡､｡ｾ＠ ferromagnéticamente e intercaladas 
con una capa de metal noble: Co/Cu, Fe/C'u. 
El efecto GMR observado por Baibich significaba la regulación o la 
caída drástica de la resistencia eléctrica de acuerdo a la fonna· del 
acoplamiento magnético de estos materiales. Esto despertó mucho interés en · 
la física e ingeniería para proyectarla en aplicaciones por incrementar la 
capacidad de las memorias magnéticas y diseñar nuevos sensores magnéticos; 
en este sentido, se tiene conocimiento de la construcción de un disco duro de 
computadoras de 16.8 Gigabyte, usando una estructura especial de GMR 
desarrollado por la IBM. 
＿ｾ＠ . 
_;, 
Aun cuando las explicaciones del origen físico del efecto GMR continua 
desarrollando, han sido descubiertos estos comportamientos en soluciones 
granulares ferromagnéticas. Siendo aceptada que la fuente principal del GMR 
es el scattering dependiente del espín polarizado. Cuando las capas 
magnéticas son alineadas antiferromagnéticamante, la resistencia eléctrica es 
elevada, en este sentido los electrones con espín "up" no dispersados por una 
capa pueden ser dispersados en la otra. 
La fig.1.09 muestra las medidas de la resistividad de un material 
magnético en función de la temperatura; las mediciones se realizaron sobre la 
misma muestra para dos de campos externos H=O , 6 T. 
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Fíg.1.09 Medida de la resistividad eléctrica de un material ferromagnético 
Se observa a la temperatura T= 300 K, una marcada diferencia de la 
resistividad Llp, entre las medidas realizadas sobre la muestra eón y sin campo 
externo. 
Investigaciones realizadas dan cuenta del comportamiento magneto-
resistivo en aleaciones· de sistemas inmiscibles Cu-Co, Cu-Fe, Ag-Co, 
preparadas por técnicas desarrolladas fuera del equilibrio termodinámico, como 
la mecano-síntesis, de acuerdo a las siguientes secuencias de procedimiento: 
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a) Obtención de una solución homogénea dispersando la componente 
ferromagnética en una matriz no magnética M (M= Cu, Ag :Au). 
b) Separación de la fase magnética de la fase no magnética para 
producir una solución granular magnética. 
Los efectos magneto-resistivos gigantes (GMR) presentados en estos 
tipos de aleaciones, se caracterizan por exhibir crecimientos abruptos de las 
variaciones de la resistividad aun cuando los momentos magnéticos se 
encuentren orientados desacopladamente, mientras en otros materiales 
ferromagnéticos los cambios -de la resistividad son ser afectados cuando son 
expuestos a campS>s magnéticos. 
El descubrimiento del efecto GMR, aplicado para diseñar nuevos 
dispositivos de memorias magnéticas, está basado en' . el me·canismo cuántico 
de la teoría de Kondo (1966). Se establece la interacción de intercambio entre 
los electrones de conducción y los momentos magnéticos inducen a eventos de 
"scattering" dependientes del espín. 
Fig.1 .1 O Diagrama del transporte de portadores de espín polarizado viajando en la dirección 
ferro -matriz conductor- ferro 
La fig.1.1 O describe el transporte de los electrones de espines 
polarizados a través de diferencias de acoplamiento en combinaciones metal 
de transición - metal noble - metal de transición. En la parte superior de la 
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fig .1. 1 O, los momentos magnéticos de los metales ferromagnéticos están 
alineados paralelamente, el scattering dependiente del espín de los portadores 
es minimizado y el dispositivo muestra la más baja resistencia eléctrica. Si la 
disposición de los momentos magnéticos es antiparalela, la resistencia del 
dispositivo es máxima. 
1.4.2 Superpamagnetismo (spm) 
·Como se ha explicado en la sección 1.3.6, los materiales 
superparamagnéticos (spm) están constituidos por partículas ultrafinas 
actuando como monodominios magnéticos, las susceptibilidades magn·éticas 
están entre los materiales ferrromagnéticos y paramagnéticos y no presentan 
curva de histéresis porque sus remanencias y campos coercitivos sori nulos; 
considerándolas con anisotropías uniaxiales, sus energías al compararse con 
las energías de las excitaciones térmicas, dan lugar a rápidas fluctuaciones de 
las direcciones de los vectores de magnetizaciones alrededor de sus ejes de 
fácil magnetización. Como reporta H.D. Pfannes [16] cada espín de estas 
partículas tiene el valor suficiente para interactuar con las vibraciones termales 
por medio del acoplamiento espín-fonón. 
El comportamiento spm ha dado lugar a las aplicaciones tecnológicas al 
sumergirlas en fluidos viscosos y obtener valores agregados con propiedades 
de líquido y propiedades magnéticas de un sólido. Estos nuevos materiales 
llamados ferrofluidos son suspensiones de partículas spm de Fe3Co4 , Co, Fe, 
aleaciones Fe-Co, de tamaños de diámetros 3-20 nm, en volúmenes de 
concentración de partículas magnéticas del orden del 1 0%, en líquidos 
portadores y preparados [17] según las intenciones de la aplicación. El centro 
de investigación de la NASA en 1960 se interesó en un tipo de ferrofluido como 
dispositivo regulador de fluido en el espacio por acción de la fuerza de campo 
magnético moderador. 
La fig .1.11 muestra un diagrama explicativo de la composición de un 
ferrofluido. El líquido portador contiene las partículas spm cubiertas por dos 
capas protectoras de sustancias diferentes cuya finalidad es impedir las 
aglomeraciones de las partículas spm. ｍｾｲｵｰ＠ y colaboradores (18] han 
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estudiado la influencia de las capas protectoras de partículas spm de magnetita 
de 6 nm, obteniendo espectros Mossbauer mejor resueltos, con respecto a los 
espectros correspondientes a las partículas spm no protegidas. Los resultados 
indican que la presencia de la capa protectora agrega un efecto de superficie 
importante en el comportamiento de las partículas spm. 
Fluido 
portador 
A - Partí e u la spm 
S • Revistimiento interno 
C · Revistimiento externo 
Fig.1.11 Dtagrama de la estructura de un ferrofluido de doble cubrimiento 
1.5 Estructuras artificiales 
Las investigaciones de más de 25 años muestrarJ el ｣ｲ･｣ｩ･ｮｴｾ＠ interés por 
. ·' 
lograr productos de sistemas metá.licos preparados en el !:laboratorio, con 
grados de libertad para controlar sus propiedades físicas, en composiciones 
extendidas o diluidas, sin problemas de solubilidad limitada por ｬｾｳ＠ diagramas 
de equilibrio de fases. Estas aleaciones estructuran microestructuras por los 
arreglos atómicos desordenados inducidos en las mecanismos de las 
reacciones de estado sólidos y las formas . de las distribuciones de estos 
arreglos dependen de la técnica experimental usada para la preparación de las 
muestras. Los productos de los sistemas metálicos producidos en el laboratorio 
usualmente son llamados nuevos materiales (NM) o materiales estructurados 
artificialmente (MEA) , los resultados son inmediatamente aprovechados para 
diseñar nuevos dispositivos tecnológicos. 
C.L. Chien y colaboradores. [19] ｲ･ｰｯｲｴｾ＠ la producción de aleaciones en 
fases metaestables del sistema aleación FexAg,_x , en las composiciones X = 
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40, 45 y 50 % at. Fe reportando el incremento de la temperatura de 
ordenamiento Te entre 11 O y 31 O K muy por debajo de la temperatura 
ordenamiento del Fe. Otras opciones de materiales artificialmente 
estructurados son los sistemas de multicapas bimetálicas que ofrecen un 
campo de estudio de propiedades físicas interesantes como los efectos GMR 
observados por Baibich y colaboradores [15] en sistemas de multicapas 
acopladas antiferromagnéticamente. 
A la lista conocida de MEA por Sistemas multicapas acopladas, han sido 
incluidas aleaciones homogéneas obtenidas por melt spinning convertidas en 
solucione.s granulares, otras posibilidades incluyen soluciones amorfizadas y 
composites por mecano-síntesis, soluciones sólidas cristalinas extendidas, etc. 
1.5.1 Multicapas (MT-M) 
· En la fig. 1.12 se ·observa la morfología de un material estructurado de 
multicapas bimetálicas Co-Cu depositados sobre un sustrato de Si y Fe en la 
cual Parkin y colaboradores. [20] reporta la preparación de tnulticapas Co/Cu y 
las r.espectivas mediciones de la saturación de la magneto-resistencia. Los 
sustratos utilizados facilitan el acoplamientos sucesivos de capas de Co y Cu. 
En este sistema han sido encontrados propiedades magnéticas y 
comportamiento de transporte eléctrico por polarización de espines. 
Fig.1.12 Material estructurado artmcialmente por multicapas Co-Cu 
Han sido desarrollados cabezales de lectoras de datos magnéticamente 
almacenados, construidos de multicapas magnéticas de cobalto, cobre y 
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permalloys (Fe-Ni) quienes cambian su resistencia eléctrica cuando se 
exponen a un campo magnético de un bit almacenado. 
Muchas de las propiedades son reguladas por el espesor de cada capa 
y dependen la estructura, fonna de la secuencia de los acoplamientos y las 
interacciones entre las capas. En las interacciones de los momentos 
magnéticos con los electrones de conducción, explica Berkowitz y 
co'laboradores [21], el comportamiento de magneto-resistencia gigante 
observado se relaciona con el rol que desempeñan las interfaces 
ferromagnéticas acopladas como centros· de dispersión para los electrones de 
conducción. 
1.5.2 Composites (MT-M) 
La fig .1.13 muestra el composite del Fe-15% at. Nb producid a por 
mecano-síntesis, se observa. una morfología muy diferente a la morfología de 
multicapas; obviamente la morfología y la microestructura procesada 
dependen de la técnica usada en la preparación de la muestra, del tiempo de 
transformación y el rol que juegan las componentes. En el composite del Fe-
15% at. Nb, la presencia del Nb evita el crecimiento de la nucleación de la 
microestructura laminar adoptada en una de las etapas finales de una severa 
deformación plástica. 
1.13 Composite de Fe-15% at. Nb producido por mecano-sin tesis 
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En los últimos 20 años, la industria aerospacial ha sido el principal 
consumidor de estos composites, conocidos como metal matrix composites 
fv!MC, .. ,procesados con los métodos de deformación plástica de las aleaciones 
i 
metáliQa$ mecánicas. Estos procesos de deformación inducen un incremento 
1 
de la ｣ｾ･ｮｳｩ､｡､＠ de los defectos acumulando sustantivas. cantidades de energías 
. 
en ｬ｡ｳ ﾷｾ＠ iriiterfaces, resultando un producto con propiedades físicas controladas 
de int$rés tecnológico [22] como son baja densidad, elevada conductividad 
; . .. 
térmic?;. y otros. 
:L.os resultados presentados por Gente y colaboradores [23] muestra la 
formación del composite en Cu5oCoso después de 20 hs. de mecano-síntesis, 
en algunas regiones los espesores laminares son menores de 100 nm y 
corresponden a una etapa formativa del incremento de la densidad de defectos 
e interfaces entre las componentes del composite producida por transferencia 
de energía mecánica. 
1.5.3 Soluciones sólidas 
El propósito de producir sistemas metálicos desordenados, por 
soluciones sólidas extendidas supersaturadas y soluciones sólidas extendidas 
amorfas, con fines tecnológicos, ha multiplicado el número de investigaciones. 
Estos productos tienen la ventaja de ser preparados en rangos 
composiciones extendidas, inducen propiedades físicas con variaciones 
continuas; estas propiedades son consecuencias de los arreglos atómicos y 
perfiles de la microestructura de los granos y fronteras de granos, activados por 
la cinética de procesos difusivos atómicos de las reacciones de estado sólidos 
hasta la formación de la solución sólida. 
La evolución de las muestras hasta la formación de la solución sólida es 
acompañada por los análisis de los difractogramas de rayos X, termogramas, y 
técnicas espectroscópicas. En los análisis de los difractogramas de rayos X de 
las muestras de los sistemas desordenados, se observan las modificaciones de 
los perfiles de los picos de difracción de Bragg, sus respectivos corrimientos de 
las posiciones angulares con respecto a las patrones de DRX de las 
componentes. En el trabajo reportado por Shiquiang Wei y colaboradores [24] 
._ 
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para la solución sólida FesoCU4o por mecano-síntesis, se muestra por DRX que 
los picos de la estructura bcc del Fe-a. inicial, desaparecen completamente 
cuando es producida la solución sólida en la fase fcc del Cu. Posiblemente los 
sitios de Fe ocupan posiciones sustituci_onales o intersticiales en la red del Cu; 
esta posibilidad bien puede ser analizada estudiando la evolución de los 
entornos locales de los átomos de Fe y Cu por EXAFS (Espectroscopia de 
Estructura Fina de Absorción Extendida de rayos X) basado en que un átomo 
en la solución sólida acoplado químicamente con otros átomos modifica la 
estructura electrónica, los efecto de absorción de rayos X expresarán como 
están arreglados .los átomos vecinos. 
1.5.4 Aglomerados 
Un aglomerado, cluster o isla es un número de gránulos sumergidos o 
dispersados en. una matriz sólida, artificialmente estructurada en una aleación 
heterogénea. Los gránulos del aglomerado asumen la estructura en la fase de 
la matriz, resultando interesante la frontera separadora de la fase granular-
matriz; porque .a causa de la microestructura de los arreglos atómicos de esta 
región se suman nuevas propiedades al volumen de la solución granular . 
En el ·caso de aglomerados ferromagnéticos en matrices metálicas 
conductoras, éstos configuran medios magnéticos en aleaciones formadas con 
elementos inmiscibles, el desorden estructural local y las correspondientes 
variaciones de la estructura electrónica son responsables de las 
transformaciones de las estructuras magnéticas. 
Mediante técnicas fuera del equilibrio, primero se obtienen las 
aleaciones homogéneas con solubilidades extendidas; luego son fabricadas las 
soluciones granulares o aleaciones heterogéneas aplicando métodos de 
separación de fases como las indicadas por Yu y colaboradores [25] , usando 
recocido o annealing por calentamiento de Joule entre otros. La fig.1 .14 
muestra un diagrama de ra ruta de transformación de la aleación homogénea 
inicial, haciendo variar la microestructura por tratamientos térmicos, 
precipitando 1os gránulos magnéticos estructurándose la solución sólida 
granular en una aleación heterogénea, caracterizada por contener significativas 
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fracciones de volúmenes de partículas de la fase magnética separada de la 
fase no magnética. 
tratamiento térmico 
Aleación· ｾｯｭｯｧ￩ｮ･￩＠ 1 precipitación J Aleación heterogénea J 
Fig.1.14 Diagrama de flujo para la preparación de la aleación heterogénea 
La interface gránulo magnético-metal conductor, según trabajos 
reportados [12, 21], es una frontera determinante para mostrar que los 
comportamientos magneto-resistivos gigantes debido al scattering dependiente 
del espín, están relacionados con la reorientación de los momentos magnéticos 
y el área ocupada por las partículas magnéticas en esta frontera. 
Los gránulos magnéticos dispersados en la matriz se distribuyen por sus 
tamaños y número de partículas. Evidencias experimentales, reportadas por 
investigadores confirman haber encontrado en este .tipo de aleaciones, 
partículas mostrando comportamientos propios de fases ferromagnéticos , 
superparamagnéticas y vidrios-c/usters, en función de la concentración de los 
gránulos magnéticos; habiéndose observado, en algunos casos, regio.nes 
magnéticas aisladas de diámetros del orden de 1 O nm, rodeadas por una 
extensa región no magnética. La estructura electrónica de esta región, reporta 
Xiao y colaboradores [12], al parecer, no tendrían influencia directa sobre las 
partículas magnéticas. 
La fig.1.15 es la imagen de alta resolución SEMPA (Scanning Electron 
Microscopy Polarized) de la aleación hete.rogénea Coo.3sAgo.ss preparada por 
C.L.Chien en la Universidad de John Hopking, muestra la ocupancia de las 
posibles regiones de gránulos magnéticos de tamaños de drámetro de 300 a 
600 nm, mucho más grande que el diámetro alrededor de 2 a 3 nm del Co. 
Yu y colaboradores [26] muestran en la aleación Coo.1sCu0.85 preparada 
por melt spinning que las partículas de Co · son nucleadas coherentemente en 
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la misma estructura fcc de la matriz de Cu; estas partículas de .Co en la fase fcc 
no sufrirán transición, si la muestras son enfriadas después del annealing más 
allá de 425 °C, incrementándose no sólo la fracción de volumen de las 
partículas magnéticas, sino la magnetización de saturación hasta 147,38 emu/g 
debido a la presencia de átomos Cu y átomos de Co disueltos en la matriz de 
Cu. 
Fig.1.15 La imagen SEMPA de la muestra granular Co0.3sAg0_65 
Las partículas ultrafinas ferromagnéticas o superparamagnéticas? 
dispersadas en la matriz no ferromagnética, una vez precipitadas por los 
tratamientos térmicos, Y u y colaboradores [26] hacen notar que el evento está 
acompañado de la relajación de las tensiones internas, haciendo posible 
calcular el momento magnético del cluster, en la aproximación de partículas no 
interactuando, usando la distribución de Boltzmann y la función de Langevin, 
las cuales describirían aceptablemente la magnetización como para estimar el 
tamaño de la partícula. 
En trabajo reportado por Nagamine y colaboradores [27] muestra que es 
. . 
posible producir aglomerados magnéticos en una matriz no magnética por 
mecanosíntesis, obteniendo medidas de GMR y magnetización en la aleación 
(Coo.7Feo.3)2oCuso dando ｣ｵ･ｾｴ｡Ｌ＠ en esta aleación de la presencia de una 
...... 
.).) 
amplia distribución de tamaños de partículas ferromagnéticas (fm), 
superparamagnéticas (spm), spin-glass (sg). 
La metodología seguida por Nagamine para producir la aleación final , 
consistió primero en producir por mecano-síntesis la pre-aleación del sistema 
Fe-Co, seguidamente, agregó los polvos de la pre-aleación de Fe-Co en los 
polvos de la matriz de Cu, para procesar por mecano-síntesis dicha mezcla. La 
evaluación del difractograma ·de rayos X, luego de 48 hs. de tiempo de 
mecano-síntesis, mostró que la partículas finas dispersadas se encontraban en 
la fase fcc del Cu. 
Las herramientas usadas para producir materiales artificialmente 
estructurados por mecano-síntesis, desempeñan un rol importante. Nagamine 
utilizó un instrumental. de molido tipo planetario co11 intensidad graduada con 
efectos de contaminación. En el presente trabajo, las herramientas de mecano-
síntesis son diferentes, como se detallará más adelante. 
Lo más importante es recalcar las evidencias experimentales rea.lizadas 
por investigadores por producir por mecano-síntesis, aleaciones con 
comportamientos magnéticos presentados por materiales estructurados por las 
técnicas convencionales conocidas. Por ejemplo, el comportamiento GMR 
presentado por primera vez en materiales estructurados en multicapas, 
Nagamine prueba que también es posible tener este comportamiento en 
soluciones producidas por mecano-síntesis. 
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CAPÍTULO 2 
MECANO-SÍNTESIS 
2.1 Introducción 
La mecano-síntesis [28, 29, 30] es una técnica antigua en sus orígenes 
históricos, en la actualidad está cobrando vigencia para la producción de 
modernos materiales, en particul.ar nuevos sistemas metálicos de interés 
científico y tecnológico, tales como, nuevas aleaciones metálicas, composites 
metálicos, aglomerados metálicos, soluciones sólidas supersaturadas y vidrios 
metálicos. Generalmente estos nuevos productos se obtienen en fases 
inestables termodinámicamente. 
La principal característica de la ｭ･｣ｾｮｯＭｳ￭ｮｴ･ｳｩｳ＠ radica en el hecho de 
no requerir pasar previamente por fases líquidas o gaseosas para consolidar el 
producto final. Se trata de una técnica "a frío" basada fundamentalmente en 
procesos de difusión atómica conocidos como reacciones de estado sólido. El 
principio de esta técnica se sustenta en la transformación de cierta energía 
mecánica externa en energía interna de las partículas. El problema de los 
equipos de mecano-síntesis es como direccionar adecuadamente la energía 
externa, o por lo menos en un gran porcentaje, hacia la microestructura de las 
partículas hasta inducir una transformáción estructural, reduciendo al máximo 
posible las pérdidas. 
El desarrollo científico de la mecano-síntesis se inició hace 30 años 
aproximadamente. La producción de super-aleaciones reforzadas en Ni [30], 
empleaba bolas en movimiento de alta energía cinética golpeando, fracturando 
y soldando en frío las partículas de una mezcla de polvos de una aleación 
maestra sobre la que eran añadidas finas partículas de polvo. 
2.2 Arreglo ･ｾｰ･ｲｩｭ･ｮｴ｡ｬ＠
Contenedor 
Bolas 
(a) 
Sistema 
Vibratorio 
(b) 
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Motor 
Fig 2.01 Elementos del equipo de mecano-sfntesis: (a) Contenedor con /as herramientas 
para moler de acero inoxidable y endurecido, (b) sistema mecánico vibratorio. 
La preparación de las muestras en el presente trabajo se realizó en un 
equipo tipo sistema vibratorio, de la marca SPEX, modelo 8000, Mixer/Mili del 
Laboratorio de Mecano-síntesis de la Facultad de Ciencias Físicas de la 
Universidad Nacional Mayor de San Marcos. 
La fig.2.01 (a) y (b) muestran los elementos básicos de un equipo de 
mecano-síntesis: .a) el contenedor metálico con las bolas para moler y b) el 
sistema mecánico vibratorio. El contenedor metálico y las bolas para moler son 
de acero inoxidable, en tanto que las paredes internas son de acero 
especialmente endurecido al carbono. La capacidad útil del contenedor 
empleado fue de 1 O g. El sistema mecánico vibratorio consta de un marco 
vibrante que es accionado por un motor de 1/3 HP. Este me.canismo de cuadro 
vibrante es el responsable de proporcionar la energía mecánica externa, la cual 
es transferida al interior del contenedor a través de una fuerza motora (driving 
force). 
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2.3 Características del proceso 
La mecano-síntesis se basa las reacciones de estado sólido favorecidos 
por condiciones específicas de presión y temperaturas locales, en los 
contornos de granos o de las diferentes interfaces que se generan como 
consecuencia de eventos de fraccionamiento y soldadura repetitivas sobre los 
polvos metálicos iniciales[30]. Estas reacciones son procesos de difusión 
atómicos anómalos, ultra rápidos para el mezclado de los átomos y finalmente 
la posible formación de la aleación. 
En la etapa inicial, llamada de deformación plástica, son definidos las 
interfaces y contornos de granos ·generados al interior de las partículas. El 
proceso es un tratamiento mecánico consistente en la transferencia de un 
porcentaje de energía acumulada por un sistema mecánico de bolas de alta 
energía, hacia los polvos metálicos. Las bolas usadas como herramientas son 
accionadas por un sistema vibrante para impactar las paredes del contenedor; 
.. 
generalmente son usadas de bolas de distintos diámetros, las bolas grandes 
ｦｲ｡ｾｴｵｲ｡ｮ＠ las partículas y las pequeñas homogenizan el molido. 
De esta forma es posible producir, mediante esta técnica, soluciones 
sólidas cristalinas desordenadas, soluciones sólidas amorfas, cuasicristales, 
nanocristales, nanovidrios o en general soluciones sólidas en fases 
metastables. · 
Usualmente se tienen dos opciones como posibilidades de aplicación de 
la mecano-síntesis: 
a) Partiendo de polvos metálicos elementales o, 
b) Una muestía pulverizada de un compuesto intermetálico 
2.4 Mecano-síntesis de una mezcla de polvos elementales 
a. Sistemas con entalpías de formación pequeña y negativa 
El proceso de mecano-síntesis de una mezcla de polvos elementales A, 
y B, en su primera etapa de deformación plástica de los polvos, se aglomeran 
multicapas AB. Cada ciclo de deformación representa a su vez, un ciclo de 
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calentamiento, con temperaturas del orden de los 300 °C. En tal situación , la 
.t1Hmez << O es suficiente para proporciona la fuerza motora necesaria para la 
mezcla o para activar la reacción de estado sólido. Un sistema representativo 
de este tipo de sistemas es NiZr, ampliamente estudiado. 
b. Sistemas con entalpías de formación positiva 
Los mecanismos para la formación de una solución sólida de elementos 
pertenecientes a sistemas binarios con entalpías de formación positiva 
respecto a la mezcla, son todavía materia de controversias. Básicamente 5 
aproximaciones han sido reportadas: la influencia del tama-ño de los cristalitos 
[31] la influencia del contenido de oxígeno[32], la influencia de pequeños 
fragmentos filudos [33], influencia del aumento de la densidad de dislocaciones 
o defectos [31] y la influencia de las interfaces [28]: 
2.5 Mecano-síntesis en compuestos intermetálicos 
a. Amorfización por tratamiento mecánico 
La transición cristalina-amorfa (C-A) de un intermetálico es la otra opción 
realizada por tratamiento mecánico. En este caso, el tratamiento mecánico 
induce desorden atómico y el material desordenado atómicamente puede 
quedar en la misma estructura cristalina o puede conducirse hacia las 
transformaciones: amorfa, solución sólida cristalina desordenada con 
estructura magnética ordenada, amorfa con estructura magnética ordenada, 
entre otras posibilidades. 
La energía del compuesto intermetálico ir.icial debido al tratamiento 
mecánico debe ser aumentada, pasando desde el estado de energía 
correspondiente a la fase de equilibrio estable cristalino hasta el estado 
metaestable. La acumulación de energía mediante esta técnica se puede 
presentar básicamente en la forma de: generación de defectos, generación de 
desorden atómico y refinamiento del tamaño de grano. 
La reacción de estado sólido de amortización acontece, si previamente 
la energía libre de Gibbs del sistema aumenta, a un estado superior para hacer 
posible la ocurrencia de la transición cristal-amorfo. 
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Los polvos de Jos compuestos intermetálicos que contienen elementos 
de transición 3d y sometidos al tratamiento son evaluados usando difracción de 
rayos X y algún sistema de medición de la propiedades magnéticas 
proporcionan información de los posibles cambios sobre la microestructura 
fuera del equilibrio inducidos por la técnica. Con las informaciones que se 
obtienen de las curvas de magnetización son caracterizadas las muestras 
sometidas al tratamiento; es conocido que los refinamientos de los tamaños de 
los granos y ､･ｳｯｲ､ｾｮ＠ estructural se relacionan con las medidas de las 
ｭ｡ｧｮ･ｴｩｺ｡｣ｩｯｮ･ｾ＠ de saturación y la reducción de los campos coercitivos. 
2. 6 Sobre /os sistemas Fe-Co, Fe-Cu, Co-Cu, Fe-Ag, Co-Ag 
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Fig. 2.02 Diagrama de fase del sistema Fe-Cu reportado por L.J.Swartzendruber 
En estos sistemas, excepto Fe-Co, las solubilidades son bien limitadas y 
casi insolubles en las fases sólidas y tienen entalpías de mezclas positivas. 
Diversos trabajos reportan haber producido de aleaciones, Fe-Ag [34], Fe-Cu 
[30,24], Co-Ag [35] y Co-Cu [23] en fases metaestablés por la técnica de 
mecano-síntesis que permite extender los límites de solubilidad, prohibidos en 
los diagramas de equilibrio de fases. 
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La fig .2.03 muestra las entalpías de formación de los sistemas Co-Ag, 
Co-Cu y Fe-Co en función de la concentración de % at. de Co, calculados con 
el modelo de Miedema. Se observa, en las curvas asociadas a los sistemas · 
Co-Ag y Co-Cu, los valores máximos de entalpias positivas 25 y 5 KJ/mol en 
concent:aciones equiatómicas; pero para el sistema Fe-Co, su máximo valor 
negativo es del orden de -1 KJ/mol. Los valores de las entalpías en altas 
concentraciones de metales nobles, están por debajo de los valores máximos. . 
... ﾷﾷﾷﾷﾷ ｾ ﾷ ﾷﾷﾷﾷﾷﾷ＠ .. 
-11._____..__.._____._ _ _,_____.__.....____. _ __.__...______, 
O 4l 8) ID 1D 
%Q) Q) 
Fig.2.03 Entalpfas de formación de algunos sistemas binarios metálicos 
En las soluciones (MT)xM1-x en las que estamos interesados por sus 
propiedades magnéticas, la componente M participa eri la composición de la 
aleación con una concentración elevada respecto de la concentración de la 
componente magnética MT, obteniéndose soluciones sólidas binarias 
homogéneas, en la fase fcc de la componente M. Las electronegatividades de 
los metales nobles son mayores que las electronegatividades de Fe y Co, en 
este séntido esta diferencia de electronegativades, puede ser asociada a los 
valores de entalpías de formación positivas de los sistemas con estos 
elementos, como puede apreciarse en la tabla 2.01 , con valores calculados 
según el modelo de Miedema. 
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Tabla 2.01 
Entalpía de sistemas binarios según el modelo de Miedema 
Sistema 
ｾｈ＠
Electronegatividad 
del metal noble 
(KJ/mol) (Pauling) 
Fe-Ag 28,0 1,93 
Fe-Cu 12,5 1,90 
Co-Ag 25,0 1,93 
Co-Cu 5,0 1,90 
Yu y colaboradores [25] reporta en la solución Co1oCUgo preparada por 
melt 'spinning, la transformación a una aleación heterogénea o solución 
. ｾ＠ . . . . . .. ... . . 
granular con alta concentración de partículas magnéticas de Co precipitadas, 
dispersadas en el medio no magnético de Cu. Estas partículas precipitadas 
alcanzan tamaños por debajo de 6 nm y exhiben comportamiento 
superparamagnético propio de partfculas ultrafinas; el patrón de DRX de la 
muestra final, es semejante al patrón del cobre en la fase fcc salvo corrimientos 
de los picos. 
En el sistema Fe-Co, como se observa en la fig.2.2, las entalpías de 
formación son pequeñas y negativas, los elementos este sistema cristalizan, 
cada uno en fases diferentes, Fe-a es bcc y Co-a es hcp. El trabajo de Kuhrt y 
colaboradores [36], reporta la producción de las aleaciones Fe1oo-xCOx 
procesadas por mecano-síntesis en soluciones sólidas estructuradas en las 
fases bcc (x < 0,80) y fcc (x = 0,90), mostrando no existir los problemas con los 
sistemas con entalpías positivas. 
En las aleaciones de sistemas inmiscibles con entalpías positivas, a 
pesar de las discutibles explicaciones sobre los mecanismos para alcanzar la 
fuerza motora, · han sido reportados muchos trabajos al respecto, son 
importantes las contribuciones de Gente y colaboradores [23], Shiqiang y 
colaboradores [24] y Eckert y colaboradores [31] y otros, confirmando la 
... -· 
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producción de soluciones sólidas cristalinas por mecano-síntesis en los 
mencionados sistemas. Gente en su trabajo sobre la formación de la solución 
sólida en el sistema Cu-Co, argumenta que la fuerza motora es proporcionada 
por la entalpía interfacial cuando los diámetros de las regiones de composites 
son reducidos hasta que esta ｾｮｴ｡ｬｰ￭｡＠ interfacial exceda la energía libre 
mezcla. 
Eckert y Shiqiang, ambos han trabajado sobre el sistema Fe-Cu y 
encuentran explicaciones que van desde la influencia de la reducción de los 
tamaños de los granos en el orden nanométrico, la entalpía almacenada en ·las 
fronteras de los granos podrían servir como fuerza motoras .cara la formación 
de las aleaciones. Shiqiang detalla en los análisis de la estructura local de los 
arreglos de los átomos de Fe y Cu en la aleación por EXAFS, concluyendo que 
la estructura local de los átomos de Fe en la aleación Fe60Cu40 cambia de la 
estructura bcc a la estructura fcc, mientras los átomos Cu no modifican la 
geometría de coordinación inicial; y que ··en aleaciones con elevadas 
concentraciones de Cu, la aleación ｾｾ＠ heterogénea porque se forman 
pequeños aglomerados ferromagnéticos separados de la matriz de Cu. 
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-CAPÍTULO 3 
PREPARACIÓN DE LAS MUESTRAS 
3.1 Materia prima 
Se usaron polvos metálicos de Fe y Co con una pureza del 99,9%, 
mezclados en las composiciones nominales de Feo.2oCoo.so y Feo.soCoo.40· 
Posteriormente, mezclas de cada una de estas composiciones fueron 
sometidas a dos tratamientos marcadamente diferentes: uno involucró un 
proceso de reacciones en estado sólido por mecano-síntesis; y en el otro, las 
mezclas pasaron previamente por una fase líquida, como es la fusión en un 
. . . ｾ＠ . . 
horno de arco voltaico. Las soluciones sólidas cristalinas logradas por este 
último proceso se sometieron ｴｲ｡ｴ｡ｭｩ･ｮｴｯｾ＠ térmicos por recocido (annealing) 
con la finalidad de homogeneizarla. 
Antes de preparar los prototipos de los aglomerados de Fe-Co en las 
matrices no magnéticas, se ensayó la producción de la aleación en el sistema 
Fe-Co-Cu partiendo de la mezcla simple de los polvos metálicos de los 
elementos Fe, Co, Cu para que reaccionaran por mecano-síntesis en la 
composición nominal (Feo.2oCoo.so)o.3oCuo.7o. 
Los prototipos para los aglomerados de Fe-Co en las matrices de Cu y 
Ag se prepararon en dos tipos de composiciones diferentes, 
(Feo.2oCoo.so)o.2oMo.so y (Feo.eoCoo.4o)o.1sCuo.ss. En la primera composición se 
mezclaron los polvos metálicos M (M= Cu, Ag) con 99,9% de pureza para que 
reaccionen con los polvos de la pre-aleación Fe-Co producida por mecano-
síntesis. En el otro prototipo de composición nominal (Feo.soCoo.4o)o.1sCuo.ss la 
mecano-síntesis se aplicó a la mezcla de los polvos de la solu_ción sólida 
cristalina ordenada Fe0.6óCOo.4o producida por horno de arco para que 
reaccionara con el Cu. Previamente los polvos metálicos, sometidos a los 
tratamientos indicados, ｰｾｳ｡ｲｯｮ＠ por ｴ｡ｭｩｾ＠ de 65 mesh, a excepción de los 
polvos usados para la preparación de los prototipos de los primeros intentos. 
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3.2 Muestras para mecano-síntesis del sistema Fe-Co 
La tabla 3.01 se registran los prototipos de las posibles aleaciones en el 
· sistema Fe-Co, en las diferentes composiciones nominales, procesados por 
mecano-síntesis ｰｾｲｴｩ･ｮ､ｯ＠ de la mezcla simple. En las dos primeras columnas 
están indicadas las composiciones nominales y adopciones de nomenclaturas 
para hacer referencias de éstas más adelante; en cada nomenclatura la letra t 
específica el tiempo de tratamiento por mecano-síntesis de cada muestra 
cuando es extraída del contenedor. La tercera columna es la descripción para 
indicar las condiciones iniciales para aplicación del tratamiento. 
Tabla 3.01 
Composición nominal, nomenclatura y descripción de los prototipos de /as 
muestras Fe-Co procesadas por mecano-síntesis 
Composición nominal Nomenclatura 
. t=tiempo de mecano-sintesis 
F eo.2oCoo.so tF20CoM1 
Feo.2oCoo.so tF20CoM2 
Feo.soCoo.4o tFe60CoM 
Descripción 
Mezcla simple (primer 
intento) 
Mezcla simple (segundo 
intento) 
Mezcla simple 
Para producir la aleación en la composición nominal Feo.2oCoo.so se 
ensayaron dos intentos, M1 y M2. En el intento M2, los tamaños de los polvos 
de los elementos metálicos reactantes, se seleccionaron con un tamiz de 65 
mesh. 
Los polvos de cada uno de los elementos reactantes, usados para 
preparar las muestras tF20CoM1, se seleccionaron sin tomar en cuenta la 
variedad de los tamaños de las partículas producidos por los efectos 
mecánicos de la deformación plástica. Es conocido que las propiedades 
mecánicas de dureza y fragilidad del Co son diferentes al Fe, estas cualidades 
determinaron tamaños de partículas pulverizadas bien diferenciadas. 
Las muestras denominadas tFe60CoM, preparadas en una sola 
oportunidad, usaron los polvos metálicos Fe y Co debidamente tar11izad6s. 
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3.3 Muestras para inducir desorden en solución sólida del sistema Fe-Co 
Como se indicó en la sección 3.1, los prototipos de las muestras en las 
composiciones nominales Feo.2oCoo.so y Feo.soCoo.4o. se prepararon por horno 
de arco, y lograron estructurarse en soluciones sólidas cristalinas ordenadas. 
Las mencionadas soluciones se encapsularon en tubo de cuarzo en un 
ambiente inerte, para luego someterlas a tratamientos térmicos por recocido 
durante 4 días para homogenizarlas y finalmente pulverizarlas. 
Los polvos de estas soluciones serían afectados por drásticas acciones 
mecánicas con el propósito de inducir reacciones de estado sólido de 
amorfización (RESA), o trañsformarlas en soluciones sólidas cristalinas 
desordenadas. Para desordenar los sistemas se usaron como herramientas 
fundamentales para la acción mecánica, el equipo ·mostrado en la fig .2.01 y 
bolas altamente energéticas en la proporción de 4:1, entre masas de bolas y 
muestra inicial. 
En la tabla 3.02· se indican las nomenclaturas de las muestras tratadas 
mecánicamente a partir de los polvos de la solución sólida cristalina obtenida 
en un horno de arco voltaico. Asimismo se indican las temperaturas y tiempos 
de duración del tratamiento térmico por recocido (annealing) de la muestra 
inicial. 
Tabla 3.02 
Composición nominal, nomenclatura y descripción de /os prototipos de 
muestras preparadas por horno de arco sometidas a tratamiento mecánico 
Composición Temperatura Tiempo de Nomenclatura 
nominal de recocido recocido t=tlempo de tratamiento 
(oC) (días) mecánico 
Feo.zoCoo.ao 680 4 H tFe20Co 
Feo.soCOoAo 550 4 H tFe60Co 
La temperatura de recocido, indicada en la tercera columna, se 
estableció en concordancia con la composición y el diagrama de equilibrio de 
fases. Finalizado el tiempo de cada recocido, cada solución sólida pasaba 
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inmediatamente del horno a un enfriamiento ultra-rápido (quenching) realizado 
en un reservorio de N líquido con el propósito de conservar la estructura 
cristalina correspondiente a la composición en la fase de equilibrio estable. 
Seguidamente, los polvos de la solución sólida tamizados a 65 mesh se 
sometieron al tratamiento mecánico. 
3.4 Muestras para mecano·síntesis del sistema Fe-Co-M (M =Cu, Ag) 
Para la preparación de las muestras del sistema Fe-Co-Cu se usaron 
polvos metálicos de Fe, Coy Cu con 99,9% de pureza. Se ensayaron 3 formas 
diferentes para prepararlas. En tal sentido se ensayaron la producción de 
soluciones sólidas en las siguientes composiciones nominales 
(Feo.2oCoo.so)o.3oCuo.7o. (Feo.2oCoo.so)o.2oCuo.so, (Feo.2oCoo.ao)o.2oAg.o.eo y 
(Feo.soCoo.4o)o.1sCuo.ss . 
Tabla 3.03 
Composición nominal, nomenclatura y descripción de /as muestras en el 
sistema Fe-Co-M (M=Cu, Ag) procesadas por mecano-síntesis 
Composición nominal Nomenclatura Descripción 
t=tiempo de mecano-síntesis 
(Feo.2oCoo.so)o.3o Cuo.7o tF20CoM1 Mezcla simple 
( Feo.2oCoo.so)o.2o Cuo.so tF20CoM2 Aglomerado {pre-aleación) 
( Feo.2oCoo.so)o.2o AQo.so tFCAg80M Aglomerado (pre-aleación) 
( Feo.soCoo.4o)o.1s Cuo.ss tFCCu85M Sol. sólida (pre-aleación) 
El primer ensayo corresponde a la muestra en la composiCJOn 
(Feo.2oCoo.eo)o.3oCuo.7o preparada a partir de la mezcla simple de los polvos de 
los metales Fe,Co y Cu. Posteriormente se ensayaron otras muestras en la 
composición nominal (Feo.2oCoo.so)o.2oMo.so con M= Cu, Ag. En la preparación 
de estas últimas composiciones se usaron ' los polvos de la pre:--aleación 
130Feo.2oCo0.80M1 (ver nomenclatura de tabla 3.01) del sistema Fe-Co 
preparada por mecano-síntesis. 
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El tercer prototipo de muestras, en la composición nominal 
(Feo.soCoo.4o)o.15 Cuo.es , se usaron los polvos de la pre-aleación en la 
composición Feo.soCooAo correspondientes a la solución sólida cristalina 
ordenada producida por horno de arco, seguidamente dispersada en una matriz 
de Cu. 
En estos dos últimos prototipos de muestras, las componentes 
magnéticas representadas por las pre-aleaciones en el sistema Fe-Co, 
participan en bajas concentraciones y son esperados reaccionen en la 
estructura de la matriz de metal noble, formando aleaciones sólidas 
heterogéneas, denominadas aglomerados de Fe-Co en una matriz de metal 
noble. 
Las herramientas utilizadas para los diferentes tratamientos, 
continuaron siendo bolas altamente energéticas de dos tamaños, la razón de 
masas de bolas y material en polvo metálico usado fue de 4:1. Depositadas en 
un contenedor herméticamente cerrado con una atmósfera de argón .efe alta 
pureza. Primero, las bolas grandes fracturan las partículas y las pequeñas 
homogenizan el molido; y luego, por acción mecánica se activaron reacciones 
isotérmicas ｾｾ＠ estado sólido (RES) [28]. 
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CAPÍTULO 4 
TECNICAS DE CARACTERIZACIÓN 
4. 1 Difracción de rayos X (DRX) 
Las medidas por difracción de rayos X (DRX) proporcionan la 
información acerca de la evolución estructural seguida por los polvos metálicos 
en función de los tiempos de tratamiento. Mediante la caracterización de las 
muestras por DRX, se identifican las fases cristalográficas presentes, la 
formación de nuevos picos asociados a fases espúreas por contaminación de 
las herramientas o efectos de oxidación. 
Asimismo, en los análisis de los difractogramas de rayos X se evalúan 
las microestructuras de los granos midiendo los tamaños de los cristalitos 
usando, entre los diversos métodos, la fórmula de Debye-Scherrer, aplicada 
una vez ubicada las posiciones de los picos principales de los difractogramas 
con ajustes lorentzianos. 
Los difractogramas de rayos X de las m.uestras preparadas, se 
obtuvieron usando varios tipos de equipos de rayos X, en otros casos equipos 
usaron tubos de rad. Cu o Mo. El tamaño de las partículas y la escasez de 
material fueron factores determinantes en la calidad de los difractogramas. La 
tabla 4.01 detalla las especificaciones del tipo de muestra analizada, equipo y 
tubo de radiación empleado. 
Tabla 4.01 
Información sobre los equipos de DRX en el presente trabajo 
Muestras 
130F20CoM1 
tFe60CoM/ HtFe20Co 
HtFe60Co/tFCCu85 
Equipo 
Rigaku P.D 
TUR M62 
Tubo de rad. 
M o 
Cu 
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4.2 Espectroscopía Mossbauer 
4.2.1 Introducción 
La espectroscopía Mossbauer (EM) es la técnica basada en el efecto 
descubierto en 1957 por Rudolf Mossbauer, definido como el mecanismo de 
emisión o absorción resonante nuclear de fotones y sin pérdida de energía por 
retroceso. En el isótopo del 57Fe, el más conocido y trabajado para aplicar el 
efecto Mossbauer, las energías de 14.4 Kev de los rayos y emitidos como 
resultado de las transiciones nucleares 1 = 1/2-+ 1 = 3/2 tienen cambios de las 
energías del orden de 10-19 eV; esta opción es aplicada la espectroscopia 
Mossbauer del 57Fe al permitir realizar experimentos de dispersión resonante 
usando Jos núcleos de las muestras como centros dispersores y estudiar las 
interacciones hiperfinas entre los núcleos y sus entornos electrónicos. En este 
sentido se obtiene una información del orden local alrededor de los sitios de Fe 
de las muestras. 
Los espectros Mossbauer del 57Fe de las muestras se tomaron por el 
método de transmisión, usando una fuente radioactiva de 57 Co en una matriz 
de Rh y actividad de 5 mCi. En el preseJ!te trabajo, el espectro de cada 
muestra se evaluó la evolución seguida por la microestructura local alrededor 
de los sitios de Fe, en función del tiempo de aplicación tratamiento mecánico 
usado para la formación de la aleación. 
Un espectro Mossbauer caracterizado por su forma, intensidad relativa 
de las líneas de absorción, está asociado a las interacciones hiperfinas, es 
decir las interacciones entre la carga y el espín electrónico con la carga y el 
espín nuclear que se describen a continuación: 
a) La interacción electrostática entre electrones de los orbitales s y la carga 
nuclear de ·los átomos Mossbauer, es descrito por el parámetro hiperfino 
corrimiento isomérico 8 (mm/s), debido a que el corrimiento en energía entre 
Jos niveles nucleares fundamental y excitado es diferente en la fuente 
radioacti'{a y el absorbente. El corrimiento isomérico es afectado al variar la 
estructura electrónica de la capa valencia; por ejemplo en la ocurrencia de la 
formación de una aleación metálica, los nuevos arreglos atómicos establecen 
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un nuevo orden químico. el valor es influenciado por la electronegatividad de 
sus componentes. 
b) La interacción electrostática entre el gradiente del campo eléctrico (GCE) y 
el momento cuadrupolar eléctrico nuclear (Q), descrito por el desdoblamiento 
cuadrupolar D.Ea. El momento cuadrupolar nuclear eléctrico (Q) mide la 
·desviación de la simetría de la distribución esférica de la carga nuclear y el 
gradiente del campo eléctrico (GCE), la contribución de los estados 
electrónicos del propio átomo y de los átomos vecinos. La interacción 
cuadrupolar debido al acoplamiento entre (Q) y (GCE) depende de la 
orientación del espín nuclear l. 
La fig. 4.01 muestra espectro Mossbauer del 57Fe del nitroprusiato de 
sodio usado para calibración, fa distancia D. es la separación entre dos líneas 
de absorción es el valor equivalente a la diferencia de energía D.Ea, es el 
desdoblamiento cuadrupolar, en las muestras policristalinas estas líneas son 
simétricas. 
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Fig .4.01 Espectro Mossbauer del 57 Fe del nitroprusiato de sodio ( 57 Co!Rh) 
En el 57Fe el estado ·excitado interactuando ｣ｯｾ＠ (GCE) se desdobla en 
dos subniveles, los espectros Mossbauer son representados por dos líneas de 
·absorción de acuerdo a las reglas de selección a dos transiciones permitidas. 
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e) La interacción magnética hiperfina, interacción Zeeman nuclear, acopla el 
momento dipolar magnético nuclear y el campo magnético nuclear. Al campo 
magnético nuclear, llamado campo magnético hiperfino (BHF) proviene de 
las contribuciones [37] de los momentos orbitales de los electrones de valencia, 
de los momentos magnéticos de los espines de los electrones vecinos al 
núcleo y el término de contacto de Fermi debido a la interacción del núcleo 
con el desbalance de ta densidad de los espines de los electrones s a causa 
de la interacción de intercambio. 
En el caso de las muestras conteniendo la presencia de Fe, la 
. contribución del campo de contacto de Fermi ｲ･ｳｵｬｾ｡＠ muy importante, 
considerando que la mayor contribución proviene de los espines desapareados 
de los electrones del .propio átomo de Fe. 
La fig . 4.02 muestra el sexteto magnético típico de Fe-a de acuerdo de 
acuerdo con las reglas de selección para 6 transiciones dipolares permitidas, 
resulta en · un espectro" Mossbauer con seis líneas de absorción. 
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Fig.4.02 Espectro Mossbauer del 5 7 Fe del Fe-a Ｈｦｵｾ ｮｴ ･＠ de 57 Co!Rh) 
Sin embargo, las simetrías de las líneas son alteradas por efectos 
proveniente de la naturaleza de la muestra, por ejemplo aleaciones metálicas 
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en polvos compactadas presentan esta característica de las líneas conocido 
como el efectos textura de anisotropía de Goldanskii-Karyagin. 
La fig.4.03 es el diagrama de bloque de un espectrómetro Mossbauer del 
57Fe, son especificadas las unidades integrantes del equipo utilizado en el 
! Laboratorio de la Facultad de Ciencias de Físicas de la Universidad Nacional 
Mayor de San Marcos. El sistema del espectrómetro está integrado por las 
unidades de control de energía (bobina Motora BM y bobina sensora BS; 
unidad de driving U-DRV) y adquisición de datos (Detector Proporcional PO, 
fuente de alto voltaje VHP, amplificadores Pre-amp y Amp, 
A.-
HfiS 
t 
--
AmJt 
SCH 
1 [¡] . 
Fig.4.03 Diagrama de bloque de un espectrómetro MOssbauer 
4.2.2 Procesamiento de espectros Mossbauer 
Los espectros Mossbauer del 57Fe de las muestras producidas en el 
presente trabajo, han sido ajustados con los Programas Normas de Brand [38] 
elaborado por técnicas de optimización estadística basadas en el Principio de 
Máxima Entropía de la Teoría de Información. Estos Programas comprenden 
las versiones Nonnos Site y Nonnos Distribution. 
.. 
La versión del Programa Normas Site usa la optimización no lineal con la 
.estadística de los mínimos cuadrados, se aplica cuando son conocidos los 
sitios de Fe representados por una serie de subespectros cristalinos no 
equivalente; los valores característicos en Normas Site son los parámetros 
hiperfinos: corrimiento isomérico, desdoblamiento cuadrupolar, campo 
magnético hiperfino, ancho de línea, áreas de los subespectros etc. La finalidad 
es encontrar mediante ajustes sus valores óptimos, según modelo propuesto 
que especifique tipo y número de subespectros, valores de parámetros sujetos 
a variación y valores fijos o constantes. 
El Programa Nonnos distribution también se basa en los principios de 
optimización no lineal como Normas Site; en este caso el espectro representa 
la presencia de una distribución de sitios definida con distribuciones de campos 
hiperfinos magnéticos, desdoblamientos cuadrupolares eléctricos 
correlacionados con la distribución de corrimientos isoméricos. En el modelo 
pueden · adicionarse hasta· 5 sitios cristalinos, haciendo un · total de 40 
subespectros; y puede considerarse hasta dos métodos de distribución, 
utilizándose fundamentalmente para estudiar sistemas desordenados. 
En los polvos sintetizados Fe-Co, los espectros se ajustaron con Normas 
distribution en 1os métodos de distribución de campos hiperfinos magnético y 
distribución · cuadrupolar, especialmente para espectros correspondientes a 
tiempos finales de mecano-síntesis, para evaiuar los sitios de Fe en la 
proximidad de obtener la posible aleación. En cambio los espectros de las 
muestras de los polvos de las soluciones sólidas producidas por homo ·de arco 
los parámetros hiperfinos se obtuvieron de los ajustes realizados con Normas 
Site. 
4.3. Análisis térmicos diferenciales 
Mediante las técnicas de los análisis térmicos se evalúan las posibles 
ocurrencias de transformaciones de las muestras, transiciones de fases (fusión, 
vaporización etc), transiciones de orden-desorden. Cualquiera de las 
respuestas, en los termogramas correspondientes son observados picos en 
ciertos rangos de temperaturas que representan las ocurrencias· de reacciones 
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exotérmicas o endotérmicas en las muestras; las mencionadas reacciones son 
aqompañadas de procesos emisión o absorción de calor. 
Los sistemas ·térmicos diferenciales (SAT) registran la diferencia de los 
cambios de la entalpía producidos entre una muestra y un material inerte 
referencial, en un barrido de temperaturas programadas que aumentan 
linealmente a una velocidad constante, en un ambiente controlado dentro del 
horno. En el (SAT) están incluidas diversas técnicas de análisis: calorímetros 
diferenciales de barrido (DSC), análisis térmico diferencial (DTA), análisis 
termogravimétricos (TGA) y otros. La mayoría de las investigaciones reportan 
los SAT con DSC y DTA, ambos miden propiedades de contenidos calóricos, 
temperaturas de transiciones y reacciones. 
AMPLIF1CADOR 
ANAUSISDE 
DATOS 
Transductor 
T ermocuplas, balanza 
Transductor de dersplazamientos 
detector de gaas 
ｈｯｮｾｯ＠
Temperatura de la ｭｾｳ ｴｲ｡＠
ｉ
ｃｏｾｔｒｏｌｄｅ＠ ｲＭＭＭＭｾＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭｾｾ＠
_ TEMPERATURA _ 
Fig.4.04. Diagrama de bloque de sistemas de análisis térmicos 
En DSC y DTA, el horno calienta la muestra depositada en un crisol 
usualmente de a·lúmina de alta pureza y barre el rango -de temperatura 
programada. El sistema Análisis Térmico Diferencial (DTA) se· realizó usando el 
equipo Shimadzu Therrnal Analysis lnstrument de la Universidade Estadua/ de-
Campinas, Brasil. 
54 
Mientras DSC mide el flujo de calor ｾ［Ｌ＠ proporcional a la variación de la 
entalpía, en función de la temperatura, el flujo de calor debe conservar nula la 
diferencia de temperaturas de la muestra T m y del material inerte referencial Tr, 
la muestra y la referencia son calentadas cada una por fuentes individuales; 
en cambio en DTA, éstas son calentadas por una fuente común. 
Para la corrección de la línea de base del termograma se realizó una 
medida en las mismas condiciones de la muestra colocando un crisol vacío 
como referencia. Los termogramas han sido obtenidos en tres etapas de 
barrido de temperatura a una tasa de 1 0°C/min; la primera es el calentamiento, 
elevando la temperatura hasta 1 000°C tendiente a examinar fases la presencia 
metastables indeseables, las cuales no reflejar la naturaleza real de la muestra; 
la segunda barrida de enfriamiento hasta la temperatura ambiente; finalmente 
·la tercera de calentamiento otras vez significando desde luego una segunda 
barrida de interés, elevando la temperatura nuevamente hasta 1 000°C 
Et termograma final, conveniente para fines de análisis, es limpiado 
realizando la operación de restar la curva obtenida en la tercera etapa 
(segunda barrida) y la curva obtenida con el crisol vacío. 
4.4 ｍｩ｣ｲｯｳ｣ｯｰ￭ｾ＠ metalográfica 
Con la finalidad de obtener una descripción de los arreglos de los granos 
tomaron fotografías haciendo uso del microscopio metalográfico EUROMEC del 
Laboratorio de Cristales Reales de la FCC- UNMSM. Como los productos en 
mecano-síntesis son polvos metálicos, las muestras se empastillaron con 8 mm 
de diámetro, usando el equipo de SPEX compactados con un presión de 3 
toneladas métricas. La resolución utilizó el aumento 400X. 
4.5 Magnetómetro de muestra vibrante 
Las mediciones de magnetización de las muestras del sistema Fe-Co se 
realizaron usando el equipo Magnetómetro de Muestra Vibrante (VSM) de la 
Facultad de Ciencias Físicas de la UNMSM. 
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Fig.4.05 Diagrama de bloque del Magnetómetro de Muestra Vibrante 
La fig.4.05 representa el diagrama de bloques del sistema electrónico del 
VSM. El Lock-in Amplifier detecta y mide pequeñas señales AC, mejorando 
la sensibilidad del VSM el voltaje alterno, muy importante en la obtención de 
datos confiables para la caracterizición magnética de las muestras. 
El funcionamiento del VSM se basa en la aplicación de la ley de 
Faraday, qesarrollado por S. Foner. (1959) como método casi estándar de 
mediciones magnéticas. La muestra es ubicada en el extremo inferior del eje 
( drinking straw) quien al accionarse por un mecanismo de alto parlante, la 
muestra vibrará senosoidalmente en un campo magnético homogéneo 
cambiando el flujo e induciendo un voltaje en la bobinas detectoras [35, 39, 40]. 
La técnica de medición con.siste en usar la curva de magnetización de 
una muestra conocida como curva experimental de calibración. La fig .4.06 
presenta la curva relacionada con la magnetización del Ni usada como muestra 
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refere.ncial de calibración, conocido que 54.4 emu/g es la magnetización de 
saturación del Ni para una masa de 205 mg a la temperatura normal. 
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Fig.4.06 Curva de magnetización del Ni usado para calibración 
En la curva de la fig.4.06, el eje horizontal representa la medida equivalente 
del campo externo H aplicado, y el vertical corresponden a las medidas 
equivalente de la magnetización de la .muestra leída directamente del Lock-in . 
CAPÍTULO 5 
PRESENTACIÓN Y DISCUSIÓN DE RESULTADOS DE LOS SISTEMAS 
Fe-Co Y Fe-Co-Cu 
Sistema Fe-Co 
5.1 Sistema Feo.2oCoo.Bo (primer intento) 
5.1.1 Análisis de rayos X de la muestra 130F20CoM1 
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La fig. 5.01 muestra el difractograma de rayos X de 130F20CoM1 
obtenido usando rad. MoKa.. Como se indicó en la sección 3.1 , la muestra 
130F20CoM1 es el producto obt$nido luego de 130 hs de · mecano-síntesis 
partiendo de la mezcla simple de' los polvos en las concentraciones de 20 y 
80% at. Fe y Co, respectivamente.· 
En el difractograma de la fig. 5.01, los picos ｩ､ｾｮｴｩｦｩ｣｡､ｯｳ Ｎ＠ como SS1 y 
SS2, coinciden· con las correspondientes a las fases fcc y bcc reportados por 
Kuhrt y colaboradores [36]; como consecuencia del tiempo prolongado de 
mecano-síntesis, la muestra obtenida no es homogénea. La tabla 5.01 muestra 
un cuadro comparativo de las distancias interplanares de las ｭｵ･ｾｴｲ｡ｳ＠ FexCo1_x 
obtenidas por Kuhrt y colaboradores en las fases bcc (x = 0,30; 0,70) y fcc (x = 
0,90) con la muestra 130Fe20CoM1. Se puede observar que la muestra 
130Fe20CoM1 es no homogénea debido a la presencia de una fase rica en Fe 
(SS2). El difractograma muestra la presencia de Co (fcc), debido posiblemente 
a una transformación desde la fase inicial hcp a otra fcc, como reportan F. 
Cardellini y colaboradores [41·]. Asimismo, la presencia 9e algunos p·icos 
indican el alto contenido de óxidos de ･ｳｴｾ＠ muestra, atribuidos a largo tiempo 
de mecano-síntesis el cual reduce el tamaño de los granos y facilita los efectos 
de oxidación. Otros factores podrían ser atribuidos a las condiciones de 
preparación y la influencia de la baja calidad oe la atmósfera de argón. 
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Este resultado puede ser debido a desviaciones en la composición 
nominal de la mezcla inicial y posiblemente por la diferencia del tamaño de las 
partículas reactantes. 
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Fig.5.01 Difractograma de rayos X de la muestra 130F26éoM1 
Tabla.5.01 
50 
Cuadro de distancias interplanares (A) de las muestras Fetoa-xCOx,reportadas 
por Kuhrt y colaboradores [36] y /as correspondientes a la muestra 
130F20CoM1 
X hkl 11 o 1 1 1 200 211 220 
0,30 2,036 1,437 1,698 
0,70 2,015 1,421 1,160 
0,90 2,054 1,783 1,253 
130F20CoM1 1,452 1,682 1,587 SS1 
2,064 1,248 SS2 
1,071 Co 
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5.1.2 Análisis de los espectros Mossbauer del 57 Fe de las muestras tF20CoM 1 
Las muestras tF20CoM1, como se ha indicado anteriormente, se 
prepararon en el intento M1 , partiendo de la mezcla simple de los polvos de Fe 
y Co .en la composición nominal Fe0.2oCoo.8o. Esta serie de muestras fueron 
obtenidas para diferentes tiempos de mecano-síntesis t (t = O, 1, 20, 35, 80, 
100, 115, 130 hs.). 
Los espectros se ajustaron mediante el Programa Normas {38] . La 
versión Normas Site fue utilizada para el ajuste de las muestras 
correspolldientes a los tiempos iniciales de mecano-síntesis (t = O, 1, 20 hs). 
Los espectros de las muestras tF20CoM1 , con t = 80, 100, 115,130 hs, fueron 
ajustadas con la versión Normas Distribución, a través de una distribución 
cuadrupolar de 36 sub-espectros, asociadós a una distribución de sitios de Fe 
no magnéticos o desacoplados magnéticamente. 
Las figs. 5.02 y 5.03 muestran los espectros Mossbauer del 57Fe a la 
temperatura ambiente de las muestras tF20CoM1 . En dicha secuencia de 
espectros se aprecia la evolución de la estructura local y el orden magnético 
alrededor de los sitios de Fe durante las dife.rentes etapas del proceso de 
mecano-síntesis. 
la fig. 5.02 muestra los espectros correspondientes a los tiempos 
iniciales de mecano-síntesis, donde suele ocurrir la deformación plástica de los 
granos. Los espectros correspondientes a los tiempos iniciales de mecano-
síntesis, con t = 1, 20 hs, muestran con suma claridad la presencia de los sitios 
de Fe magnético de la fase Fe-a. proveniente de la contribución de las 
partículas de polvo metálico de Fe cristalino inicial. Los parámetros hiperfinos, 
tales como el campo magnético hiperfino BHF decrece ligeramente hasta 
32,93 T , mientras que el corrimiento isomérico 8 respecto de la fuente, se hace 
más positivo, variando desde -0,108 a -0,098 mm/s respectivamente. 
A partir del espectro Mossbauer de la muestra 35F20CoM1 se deduce 
que un 35% de la distribución de sitios de Fe corresponden a sitios de la fase 
. 
Fe-a. inicial. El ajuste del espectro muestra además otro sitio de Fe magnético, 
con un campo hiperfino, BHF de 48 T, indicando la posible presencia de un 
óxido tipo maghemite. 
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Fig.5.02 Espectros Mossbauerdel 57 Fe de las muestras tF20CoM1 
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La fig. 5.03 muestra otra secuencia de espectros para las muestras 
tF20CoM1 . A partir del espectro de la· muestra 80F20CoM1 se observa un 
1 o 
colapso de los espectros, asociado con una reducción importante del 
. , 
ordenamiento magnético de los sitios de Fe. La componente magnética, 
correspondiente a los sitios de Fe-a de los tiempos iniciales de mecano-
síntesis, comienza a reducirse gradualmente a favor de una nueva distribución 
de sitios Fe desacoplados magnéticamente, atribuido a la disminución del 
tamaño de las partículas, o posiblemente por la formación de una fase no 
magnética en correlación con la concentración en la fase de fcc del Fe. No 
obstante, se apreéia una pequeña fracción de sitios magnéticos asociada como 
la componente en la fase ·bcc del Fe-a. 
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Fig.5.03 Espectros Mossbauer de/ 57 Fe a la TA en función de los tiempos de mecano-sfntesis 
de las muestras tFe20CoM1 
Los parámetros hiperfinos de los espectros de las muestras tF20CoM1 
para t = 80 hs hasta t = 130 hs, obtenidos de los ajustes, corresponden a 
corrimientos isoméricos 8, variando entre +8,55 y +0,23 mm/s, y 
desdoblamientos cuadrupolares D.Ea variando ･ｮｴｲｾ＠ 0,89 a 0,68 mm/s. Cabe 
notar que el valor 8 para la muestra 130F20CoM1 es el 50% del valor 
correspondiente para la muestra 80F20CoM1 . Los valores 8 y LlEa tienen una 
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tendencia a decrecer, excepto para la muestra en t =130 hs donde se observa 
un ligero de aumento de L\E0 . 
La distribución de valores del desdoblamiento cuadrupolar nos indica 
que el desorden atómico inicial es seguido por un desorden topológico que, 
｡､ｩ｣ｩｯｮｾｬｭ･ｮｴｴ＿Ｎ＠ termina por romper el orden magnético. 
qn la parte inferior de la fig.5.03 se observa el espectro correspondiente 
a la muestra 130F20CoM1; se aprecia que el área asociada al sexteto casi 
! 
desaparece, ocupando un 4% del total. Este espectro muestra la 
ｩｮｨｯｭｯｾ･ｮｾｩ､｡､＠ del producto final obtenido, se aprecian varias contribuciones 
1 
atribuibl;es a posibles estados paramagnéticos, superparamagnéticos, óxidos e 
1 • 
hidróxidos de Fe. 
En la fig. 5.04 se comparan los espectros Mossbauer del 57Fe para los 
polvos 130F20CoM1 tomados a las temperaturas, 88 y 300 K. Se observa que . 
1 
un ＹＵＮｾｾＥ＠ del área total del espectro a 300 K, asociado a distribución de sitios 
cuadrupolares, se transforma en una distribución magnética. 
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Fig.5.04 Espectros Mossbauerdel 57Fe de la muestra 130Fe20CoM1 a 300 y 88 K 
A 88 K las líneas exteriores del sexteto magnético presentan un aumento 
del ancho de línea y desvia.ciones de sus perfiles, posiblemente correspondería 
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a un comportamiento típicamente de partículas superparamagnéticas. La parte 
central del espectro presenta un doblete residual, indicando la permanencia de 
¡los sitios de Fe cristalino desacoplados magnéticamente a dicha temperatura. 
·El campo BHF promedio del sexteto es 41 ,56 T con un corrimiento isomérico 
de +0.247 mm/s y el desdoblamiento cuadrupolar .ó.Ea de la componente 
cristalina residual de los nuevos sitios de Fe es 0,339 mm/s 
Tabla 5.02 
Parámetros hiperfinos de espectros Mossbauer 57 Fe a TA y a 88 K en función 
de los tiempos de mecano-síntesis de las muestras tF20CoM1 
Tiempo .de Sitios de BHF o .ó.Ea Área MS Fe (T) (mm/s) (mm/s) (%) t(hs) 
1 1(Sexteto) 33,78(2) -0, 108(37) 100 
20 1(Sexteto) 32,93(5) -0,098(7) •100 
80 1(Dist.QS) 0,55(6) 0,89(1) 84,94 
100 1(Dist.QS) 0,61(5) 0,74(1) 88,97 
115 1(Dist.QS) 0,58(9) 0,59(2) 99,52 
130 1(Dist.QS) 0,23(4) 0,68(8) 100 
130* 1 (Oist.BHF) 46,56(5) 0,24(3) 95,89 
1Doblete 0,042 0,33(4) 4,11 
130* corresponde al espectro Móssbuaer de la muestra nominada 130F20CoM1 tomada a la 
temperatura de 88 K 
5.1.3 Análisis térmico diferencial (DTA) 
El termograma DTA mostrado en la fig.5.05, ha sido obtenido, como se 
explicó en la .sección 4.3, después de operar una elevación de la temperatura 
hasta 800 y 1000 °C a razón de 1 O °C/min, seguido de un enfriamiento a la 
temperatura .ambiente. Como es conocido estas operaciones preliminares 
eliminaron las fases metastables indeseables presentes entre los 100 y 300 °C. 
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Garantizada la línea de base del termograma DTA se efectuó un segundo 
calentamiento a la misma velocidad . 
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Fig.5.05 Termogramas DTA de la muestra 130F20CoM1 
El termograma DTA de la muestra M 130Fe20Co presenta: 
a) Un pico exotérmico extendido en el intervalo 480 y 7 40 °C y 
b) Un pico endotérmico ubicado a 925°C. 
El pico exotérmico podría estar asociado a la formación de la solución 
sólida Fe-Co y el endotérmico estaría relacionado a puntos de fusión de alguna 
impureza, evidentemente no corresponderían al Fe ni al Co porque éstos no se 
funden en las mencionadas temperaturas. Este resultado guarda relación con 
los resultados obtenidos por difractometría de rayos X y espectroscopia 
Mossbauer. 
. . 
La fig.5.06 muestra un termograma de la muestra 130F20CoM1 que nos 
permite estudiar el comportamiento magnético del sistema al variar la 
temperatura. Se observan dos picos ubicados a las temperaturas 358 y 506 °C, 
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que indican la presencia de dos fases dos fases magnéticas a estas 
temperaturas de ordeQamiento, posiblemente asociadas a las fase bcc y fcc 
mostradas en el difractograma de rayos X. 
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Fig.5.06 Termograma magnético del polvo 130 F20CoM1 
La temperatura 506 °C, en la cual se ubica el pico del termograma TMA 
de la muestra 130F20CoM1, está en el intervalo de temperatura asociado al 
pico exotérmico del DTA. En este sentido el cambio estructural, al parecer, 
viene acompañado de un cambio de fase magnética. En cambio el otro pico del 
TMA ubicado antes de la ocurrencia del cambio estructural mostraría la 
transformación de orden-desorden de sitios magnéticos. 
5.2 Sistema Feo.2oCoo.so (segundo intento) 
5.2.1 Análisis de los espectros Mossbauer del 57 Fe de las muestras tF20CoM2 
La fig .5.07 presenta los espectros Mossbauer del 57Fe de la serie de 
muestras tF20CoM2 obtenidos por mecano-síntesis en un segundo intento, 
sobre una mezcla simple de polvos de Fe y Co en función de los tiempos t 
hasta t = 40 hs. 
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1 
Al comparar los espectros ｍｯｳｳ｢｡ｾ･ｲ＠ mostrados en la Fig.5.07 con los 
o • 1 
espectros correspondientes del primer intento, se observa que la evolución de 
la estructura magnética en ambos casos 11 ･ｾ＠ similar y que la cinética seguida 
para la definición de la formación de la ,solución sólida del segundo intento, 
transcurrió mucho antes en el primer intento, a partir de t = 40 hs. 
Asimismo, cabe notar que el espectro Mossbauer de la muestra 
40F20CoM2 presenta un sexteto muy cercano al correspondiente a la solución 
sólida cristalina HOFe20Co, mostrado en fa parte superior de la fig.5.16. 
Además en la parte central de ambos espectros se observan efectos de 
partículas pequeñas. 
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5.2.2 Magnetización de las muestras tFe20CoM2 
La fig.5:08 muestra las curvas de magnetización a la temperatura 
ambiente de las .muestras tFe20CoM2 preparadas por mecano-síntesis para t= 
4,12 y 24 hs. Las curvas de magnetización muestran una disminución de la 
magnetización de saturación y un aumento de los campos coercitivos, 
conforme aumenta el tiempo de mecano-síntesis. La distorsión de las curvas 
puede atribuirse a la introducción de desorden químico acompañada de 
. desarreglos de los sitios de magnéticos alterando la estructura ferromagnética 
inicial [42]. Este argumento concuerda con los resultados Mossbauer de las 
muestras tF20CoM2. 
El campo coercitivo es sensible a la microestructura de la muestra, a la 
influencia del tamaño de grano y/o la fracción de volumen de las interfaces 
comparable a ·la fracción de volumen de los cristalitos [43]. Una comparación 
entre los resultados mostrados en las curvas de magnetización y los espectros 
. - . . 
Mossbauer (fig:5.07) mostrarían que este comportamiento estaría más 
relacionado con ila influencia de la fracción de volumen del tamaño del grano, 
por lo menos hasta las 24 hs de mecano-síntesis. 
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Fig. 5.08 Curvas de .magnetización a la temperatura ambiente de las muestras tFe20CoM2 
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La magnetización de saturación de la solución sólida cri$talizada y 
ordenada Feo.zoCoo.so es alrededor de 185 emu/gr [44]. La diferencia con los 
valores obtenidos de la curvas de magnetización, según. tabla 5.03, se justifica 
a través de efectos orden-desorden y de partículas pequeñas. 
Tabla 5.03 
Valores de campo HM y magnetización de saturación Ms de las muestras 
tFe20CoM2 
t 
(hs) 
4 
12 
24 
HM 
(x10 O.e) 
339 
372 
506 
5.3 Siste'mf ﾷ ｾ･ｯＮ･ｯｃｯｯ Ｎ Ｔｄ＠ obtenido por mecano-síntesis 
1 • 
1 
Ms 
(emu/g) 
220 
122 
79 
5.3.1 ａｮｾｬｩｳｩｳ＠ de difracción 'de rayos X de las muestras tFe60CoM 
. . 
. 
La fig. 5.09 presenta los difractogramas de RX de las muestras 
• 1 
tF60CoM, usando rad. CuKa. para los tiempos de mecano-síntesis t = 1, 12 y 
24 hs, respectivame·nte. Como se indicó en la sección 3.1, estas muestras 
fueron preparadas de la mezcla simple de los polvos de Fe y Co én las 
concentraciones de 60% y 40% at. Fe y Co, respectivamente. 
No obstante que el nivel señal-ruido es grande; el difractograma de 
rayos X de la muestra 1 Fe60CoM, ubicado en la parte inferior de la fig.5.09, 
muestra las posiciones de los picos principales de Fe-a. y Co-a., tal como 
debería esperarse en las muestra.s iniciales, para valores bajos tiempos de 
·mecano-síntesis. Las posiciones de los picos son mostrados en la tabla 5.04 . 
44,867 82,592 
40 .... 60 80 
2 theta (grados) 
100 
RadCuKa 
tFe60CoM 
24 hs 
12 hs 
1 hs 
120 
Fig.5.09 Difractogramas de RX de las muestras tFe60CoM en función del tiempo de 
mecano-síntesis 
Tabla 5.04 
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Posiciones de /os picos del difractograma de rayos X de la muestra 1 Fe60CoM 
Fe-a Co-a 
2e (grados) 2e (grados) 
44,867 53,049 
65,159 57,032 
82,592 59,877 
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El difractograma de la muestra 24Fe60CoM presenta principalmente los 
picos de la fase bcc del Fe-a. debido, posiblemente, a que después de 24 hs de 
mecano-síntesis el Co pasaría a ocupar sitios intersticiales o sustitucionales en 
la red del Fe. 
En la fig. 5.1 O se muestra una visión ampliada sólo a el pico principal 
correspondiente a cada uno de los difractogramas de rayos X de las muestras 
nominadas como tFe60CoM (fig. 5.2). Un ajuste por lorentzianas indica el 
corrimiento .de las posiciones angulares de estos picos hacia ángulos mayores. 
Esto podría asociarse a que, la evolución de la muestra durante el proceso 
mecano-síntesis, da lugar a la formación de una nueva fase estructural, 
desordenada atómicamente. 
"C 
co 
"C 
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e $ 
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Rad CuKa 
tFe60CoM 
24 hs 
12 hs 
37.5 40.0 42.5 45.0 47.5 50.0 52.5 
2 theta (gradas) 
Fig.5.1 O Corrimiento del pico principal de ./os difractogramas de rayos X de las muestras 
tFe60CoM. 
La tabla 5.05 presenta un resumen de los valores correspondientes a la 
posición y el ancho de línea del pico principal de los difractogramas 
correspondientes a las muestras tFe6üCoM, t = 1, 12, 24 hs El perfil de línea 
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usada para el ajuste corresponde a una lorentziana. Asimismo, la última 
columna de la tabla 4.3 muestra el tamaño de los cristalitos obtenidos a partir 
de la fórmula Debye-Scherrer. Los resultados muestran una disminución del 
25% en el tamaño de los cristalitos con relación a los valores iniciales. 
Tabla 5.05 
Medidas de tamaños de cristalitos de las muestras tFe60CoM en función de 
tiempo de mecano-síntesis 
Tiempo M-S Pico principal Ancho de línea Tamaño cristalito 
t (hs) 29 (grados) B Ｈｧｲｾ､ｯｳＩ＠ T(nm) 
1 44,87 0,64 20 
12 44,98 0,72 18 
24 45,05 0,92 14 
Tal como será descrito más adelante, hay una concordancia de los 
difractogramas de la muestra 24Fe60CoM y la solución sólida HOFe60Co 
producida por horno de arco. 
La fig. 5.11 perm·ite .comparar los difractogramas ､ｾ＠ rayos X de las 
' . ' 
muestras 24Fe60CoM y HOFe60Co; donde la última muestra corresponde a la 
. . ' 
solución sólida preparada :en un horno de arco. Se observa entre ambos 
patrones, una cierta coincidencia estructural. El patrón .de la muestra 
1 
24Fe60CoM tiene los picos caraqterísticos del patrón de Fp< de una fase 
desordenada, mostrando ligeros corrimientos de sus posiciones angulares 28 
hacia ángulos mayores con respecto a la muestra H0Fe60Co. Asf también es 
posible apreciar que el ancho de línea del pico principal para la muestra 
24Fe60CoM es mayor que el correspondiente a la muestra cristalina 
HOFe60Co, característica atribuida a efectos inducidos por tiempos extendidos 
de mecano-síntesis la cuales involucran cambios en el tamaño del grano e 
increme11tos de microtensiones internas. Esta descripción, ｣ｾｮｦｩｲｭ｡＠ la 
formación de la solución sólida desordenada de la muestra 24Fe60CoM en la 
fase bcc de Fe-a. 
4 .048 CuKa 
82.861 24Fe60CoM 
ｾ ﾷ ｾｾｾｾｾｴｾ＠
40 60 
8523< 
80 
2 theta 
HOFe60Co 
100 120 
Fig.5.11 Difractogramas de rayos X de las muestras 24Fe60CoM y HOFe60Co 
5.3.2 Espectros Mossbauer del 57 Fe de las muestras tFe60CoM 
72 
En la fig. 5.12 son presentados los espectros Mossbauer de 57Fe de las 
'· 
muestras tFe60CoM, observándose' la evoluciÓn de los sitios Fe magnético con 
respecto a los Fe cristalino inicial. Los parámetros hiperfinos han si.do 
obtenidos ajustando los espectros con la versión del Normos Site. Se observa 
que para los tiempos finales de mecano-síntesis, los campos hiperfinos son 
mucho mayores ·que el BHF de Fe-O., alcanzando valores cercanos a 35,7 T. 
El aumento del campo magnético hiperfino del Fe se explicaría a través 
de la contribución. del Co ferromagnético cuya presencia en el entorno del Fe 
aumenta su momento magnético. 
Finalmente la estructura del sistema ferromagnético producida por 
mecano-síntesis al cabo de 24 hs coincide con la estructura magnética de la 
solución sólida cristalifla ordenada Feo.soCoo.4o preparada por horno de arco, tal 
como se observa en el espectro Mossbauer de la muestra H2Fe60Co ubicada 
en la parte superior de la fig. 5.23. 
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Fig.5.12 Espectros Mossbauerdel 57 Fe de /as muestras tFe60CoM a TA 
Tabla 5.06 
Parámetros hiperfinos de /os espectros Mossbauer de 57 Fe a TA de /as 
muestras t Fe60CoM 
Tiempo M-S BHF o r 
t (hs) (T) (mm/s) (mm/s) 
1 26,77 -0.0914 . 0.245 
12 35,78 -0.0723 0.341 
·24 35,67 -0.0732 0.406 
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La tabla 5.06 muestra ·los valores de los parámetros hiperfinos de las 
muestras tFe60CoM observándose un incremento del corrimiento isomérico 
debido al cambio de la densidad los electrones 4s por la presencia en la 
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entorno de los sitios de Fe en la ocurrencia de la transformación de la 
estructura magnética. 
5.3.3 Microscopía metalográfica de la muestra 12Fe60CoM 
La fig.5.13 es una vista en el microscopio metalográfico de la muestra 
12F,e60CoM 1con el tiempo de mecano-síntesis t=12 hs, con un aumento 400X 
o o • 
ｴｯｭ｡､ｾ＠ con ｻｾＱ＠ objetivo muy cerca al primer plano de la pastilla preparada con 
. . ¡ . 
ｵｮｾ＠ pres!ó,n ｾ ､･ Ｚ＠ 3 Tm. Se puede apreciar en esta vista, por ejemplo en la 
indCcada· .cori ｾｾｾ Ｍ flechas, la fo·rmación de la interface entre granos de Fe 
ocupada por' los. arreglos de átomos de Co. 
El difractograma de rayos X de la muestra 12Fe60CoM presentado en la 
parte central ;de ta fig. 5.1 O confirma la descripción de la vista del microscopio 
metalográfico, porque el Co, en este tiempo de mecano-síntesis, aún no 
. . 
lograba solucionarse en la fase bcc del Fe-a, como se acontece en ｾ｡＠ muestra 
24Fe60Co. Las posibilidades medidas tamaños de granos y · espesores de 
interfaces sobre la vista del microscopio metalográfico, no se realizaron porque 
las . ·condiciones de la muestra en polvo y el empastillamiento no permitían 
efeCtuar el ataque químico previo exigido por el instrumento. 
Fig.5.13 Vista del microscopio metalográfico de la muestra 12Fe60CoM 
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5.4 Desorden en soluciones sólidas cristalinas y ordenadas: Feo.2oCo0.8o 
5.4.1 Análisis de rayos X de las muestras HtFe20Co 
En el prototipo de muestras HtFe20CO, la muestra inicial es la solución 
sólida cristalina ordenada sometida ·al t.ratamiento mecánico con el mismo 
equipo de mecano-síntesis. 
45 .430 65 .680 CuKa. 
ｾｾｃｯ＠
40 60 80 100 120 
2 theta (grados) 
Fig. 5.14-Difractogramas de rayos X de /as muestras HtFe20Co en función del tiempo de 
tratamiento mecánico 
La fig .5.14 muestra los difractogramas de rayos X de las muestras 
HtFe20Co con los tiempos de tratamiento mecánica t= 2, 4, 6, 12 hs. El 
difractograma de la muestra para t = 4hs muestra un corrimiento a ángulos 
menores posiblemente atribuido a una modificación del parámetro de red. En 
los otros difractogramas no se aprecia mayores cambios estructurales, salvo 
una reducción del tamaño de los granos y cierto grado de desorden atómico. 
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Tabla 5.07 
Medidas de tamaños de cristalitos de las muestras HtFe20Co en función de Jos 
tiempost de mecano.-síntesis 
Tiempo de M-S Pico principal Ancho de línea Tamaño cristalito 
t ( hs) 29 (grados) 8 (grados) T(nm) 
2 45,431 0,66 19 
4 44,792 0,76 17 
6 45,325 0,85 15 
12 45,417 0,81 16 
La fig . 5.15 muestra la variación de los tamaños de los cristalitos en 
función de los tiempos de tratamiento mecánico. No obstante que el nivel 
señal-ruido es grande, se puede apreciar que una reducción los tamaños de los 
cristalitos hasta ·las 6 hs de mecano-síntesis. 
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Fig.5.15 Tamaño del cristalito de las muestras HtFe20Co en función del 
tiempo de tratamiento mecánico 
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5,4.2 Espectros Mossbauer dei 57Fe de las muestras HtFe20Co 
' ' 1 La fig. 5.16 presenta los espectros Mossbauer del 57Fe a temperatura 
atnbiente de las muestras HtFe20Co. Estos espectros. muestran la evolución 
' ' 
18cal en torno de los ·sitios de Fe seguida en función de los tiempos de 
tratamiento mecánico t := 0,25; 2, 4, 6, 24 hs. 
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Fig.5.16 Espectros Móssbauer del 57 Fe a la TA de las muestras HtFe20Co 
Para los tiempos iniciales se observa un sitio de Fe magnético, bien 
､･ｦｩｮｩ､ｯｾ＠ y con BHF ligeramente menor del correspondiente al Fe metálico. Se 
aprecia también la ｰｲ･ｳｾｮ｣ｩ｡＠ de un doblete asociado a una pequeña fracción 
de partículas pequeña ·de la aleación Fe-Co, posiblemente formadas durante la 
preparación de la solución sólida cristalina. Asimismo es destacable .que para 
t = 4 hs las líneas se ensanchan debido al efecto combinado de una generación 
de nuevos sitios de Fe y la reducción del tamaño del grano. En general, la 
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evolución de los espectros Mossbauer hasta las 6 hs muestran efectos por 
reducción del tamaño de las partículas, coincidiendo con los resultados de los 
difractogramas comentados en la sección anterior. Por otra parte, la poca 
diferencia entre la muestra inicial t = 0,25 hs y la muestra final t = 12 hs puede 
interpretarse como el débil efecto del tratamiento meqánico sobre la 
microestructura de la solución sólida inicial. 
Tabla 5.08 
Parámetros hiperfinos de los espectros Mossbauer de 57 Fe a TA de las 
muestras HtFe20Co 
Tiempo de M-S Sitios de Fe BHF o .óEc r Área 
t(hs) (T) (mm/s} (mm/s) (m mis} (%} 
2 Sexteto 32,64 -0,089 0,387 85,335 
Doblete 0,042 0,432 0,401 14,665 
4 Sexteto · · · . 32,47 .. -0,071 1,0035 93,93 
Doblete -0,069 0,428 0,35 6,07 
6 Sexteto 32,68 -0,091 0,408 62,081 
Doblete 0,07 0,424 0,35 37,019 
12 Sexteto 32,74 -0,084 0,423 94,029 
Doblete 0,053 0,447 0,35 . 5,971 
En la tabla 5.08 se aprecia un resumen de los parámetros hiperfinos 
obtenidos de los espectros ajustados con un sexteto y un doblete. Es notoria la 
poca diferencia en los valores de ｾｈｆ＠ y 8 correspondientes al sexteto o 
componente principal. La componente minoritaria no es posible identificar, pero 
podría ser atribuida a partículas pequeñas. 
5.4.3 Microscopía metalográfica de las muestras HtFe20Co 
Las figs.5.17 y 5.18 presentan vistas de las muestras- HtFe20Co (t=2, 4 
hs) tomadas en un microscopio metalográfico, en las cuales se aprecian los 
diferentes grados de la deformación plástica y fracturamiento de las partículas. 
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Los tamaños de las partículas que se observan en el primer plano de la fig . 
5.17 son más grandes a los tamaños de las partículas mostradas en la fig.5.18. 
1' 
1 
Fig.5.17 Vista del microscopio metalográfico de la muestra H2Fe20Co 
Fig.5.18 Vista del microscopio metalográfico de la muestra H4Fe20Co 
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5.5 Desorden en soluciones sólidas y ordenadas: Feo.soCOo.4o 
5.5.1 Análisis de rayos X de las muestras HtFe60Co 
La fig .5.19 muestra el difractograma de rayos X de la solución sólida 
cristalina ordenada (HOFe60Co), preparada por horno de arco en la 
' 
concentración nominal Feo.soCoo.40· 
20 40 
(002} 
65234 
, .... 
60 80 
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(013} 
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Fig.5.19 Difractograma de RX de la solución sólida HOFe60Co 
Un análisis del · difractograma de la muestra HOFe60Co nos permite 
1 
identificar las posiciones de los picos principales y los planos de Bragg · 
coincidentes con los de una estructura bcc, próxima a la del Fe-a.. 
La tabla 5.09 muestra resultados del difractograma de rayos X de la 
muestra HOFe60Co. Los planos de difracción y las posiciones angulares de los 
picos principales corresponden a los resultados de la aplicación del Programa 
de Refinamiento Rietveld [44], asumiendo en el modelo de trabajo la formación 
de una fase bcc. Debemos tomar en cuenta que este cálculo se reali?:a no 
obstante que el nivel señal-ruido es superior a lo recomendado para un 
refinamiento Rietveld. 
81 
Tabla 5.09 
Información obtenida por DRX ､ｾ＠ la solución sólida cristalina HOFe60Co 
29 D hkl A 
(gré!do) (A) (A) 
44,834 2,019 011 2,85591 
65,234 1,4305 002 2,8574 
82,621 1,1678 112 2,85751-
99,286 1,0106 022 2,8584 
116,89 0,90373 013 2,85783 
El Programa Rietveld [45] es una técnica de refinamiento para extraer 
información estructural de ·los datos de patrones de difracción de rayos X o 
. . 
difracción de neutrones. El Programa está basado en la estadística de la 
optimización por el método de mínimos cuadrados de los patrones de 
difra'cción. .En el caso de .la muestra HOFe60Co el programa se aplicó 
.. 
obteniendo información sobre posiciones angulares de los picos principales y 
la indexación de los planos de Bragg. 
La última columna de la tabla 5.09 muestra los valores del parámetros 
de red calculados. Pero para precisar el parámetro de red de la muestra 
HOFe60Co, caracterizada en la fase bcc, se recurrió al método de Cohen [47] 
usando la función de extrapolación de Nelson-Riley: 
ﾡＨ･ＮＩ］ｾｯｳ
Ｒ＠
ｾｮｂ＠ + cos
2 % 
Para dicho efecto se ·usó la metodología aplicada en redes cúbicas por 
Eckert y colaboradores [2Q] en los casos de aleaciones binarias producidos por 
mecano-síntesis. 
La fig .5.20 muestra ·(a tendencia de la medida del parámetro de red de la 
.. 
solución sólida cristalina, calculada usando la función de extrapolación. 
Mediante un ajuste lineal 'COn la función de extrapolación de Nelson-Riley se 
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estimó el valor la constante red a = 2.8589 A, cuando la función de 
extrapolación es nula. 
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Fig.5.20 Parámetro de red a (A) de la muestra H0Fe60Co 
Al comparar el parámetro de red de la muestra HOFe60Co calculada con 
el Método de Cohen, cory el valor del parámetro a =· 2.8665 A del Fe-a, se 
podría deducir que el Co estaría ocupando sitios de la red de Fe, no obstante 
que los tamaños de los átomos de Co son ligeramente más grandes a los 
átomos de Fe . 
La fig. 5.21 ｭｵｾｳｴｲ｡＠ los difractogramas de las muestras HtFe60Co ·en 
función de los tiempos de tratamiento mecánico t = 2, 12, 24 y 30 hs tomados 
en el equipo TURM62 usando tubo de rad. CuKa. Como es conocido, las 
muestras de los polvos solución sólida cristalina ordenada se sometieron al 
tratamiento para inducir desorden estructural. 
Los difractogramas que se observan en la fig .5.21 presentan niveles 
altos de señal-ruido, con excepción del difractograma superior obtenido con un 
equipo diferente. 
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Fig.5.21 Difractogramas de rayos X de /as muestras HtFe60Co 
A pesar de la calidad de los difractogramas, se puede observar la 
desaparición de algunos picos de difracción, salvo el principal; lo cual es 
característico en la introducción de desorden atómico en la solución sólida 
cristalina ordenada inicial. 
. ; .. 
Tabla 5.10 
Medidas de tamaños de cristalitos de las muestras HtFe60Co 
en función del tiempo de mecano-síntesis 
Tiempo de M-S Pico principal Ancho de línea Tamaño cristalito 
t {hs) 28 {grados) 8 {grados) T{nm) 
2 45,005 0,561 23 
12 44,785 0,783 16 
24 44,873 0,893 14 
30 44,774 0,894 14 
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La tabla 5.09 contiene un resumen de los valores de las posiciones 
angulares 26, ancho de línea y tamaño de cristalito medido de los 
difractogramas en base al ajuste loerentziano del primer pico principal. Como 
en los casos anteriores, el tamaño del cristalito es estimado con la fórmula de 
Debye- Scherrer. El corrimiento del pico princippl a ángulos menores es un 
indicativo de la variación del parámetro de red. 
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Fig.5.22 Tamaño del cristalito en función del tiempo de tratamiento mecánico de las muestras 
HtFe60Co 
No obstante que los niveles de señal-ruido de los difractogramas son 
grandes, podemos notar una disminución dél tamaño de los cristalitos con el 
incremento del tiempo de mecano-síntesis. 
5.5.2 Espectros Mossbauer dei 57Fe de las muestras HtFe60Co 
La fig.5.23 presenta los espectros Mossbauer del 57Fe de las muestras 
HtFe60Co en función de tiempos de tratamiento mecánico (t = 2, 12, 30, 35 y 
40 hs). El ajuste del espectro de la muestra H2Fe60Co se hizo el programa 
Normas en la versión de Normas Site debido a su cristalinidad. Para las 
muestras con tiempos superiores a. 2 hs de tratamiento mecánico se usó la 
versión Normas distribution. 
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Fig.5.23 Espectros Mossbauerdel 57 Fe a laTA de /as muestras HtFe60Co en función del 
tiempo de tratamiento mecánico 
Tabla 5.11 
Parámetros hiperfinos de Jos espectros Mossbauer de 57 Fe a TA de las 
muestras HtFe60Co 
Tiempo BHF <BHF> o <o> 6. 2e Área 
de M-S (T) (T) (mm/s) (mm/s) (mm/s) (mm/s) (%) 
t (hs) 
2 35,76 -0,073 0,81 96,4 
12 31,09 -0,046 0,0134 100 
24 31,73 -0,049 0,0119 100 
30 32,58 -0,054 0,0092 100 
35 32,92 -0,061 
40 34,39 -0,068 
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Los resultados de los parámetro hiperfinos asociados a las diferentes 
muestras HtFe60Co están especificados en la Tabla 5.1 O. Podemos apreciar, 
en particular, que los parámetros hiperfinos de la muestra H2Fe60Co coinciden 
con los correspondientes a la muestra 24Fe60CoM; lo cual significa que la 
aleación FesoCo4o puede ser también obtenida por mecano-síntesis, sin pasar 
por los puntos de fusión, debido a lo solubilidad completa del sistema Fe-Co. 
El ensanchamiento de las líneas observado en los espectros de las 
muestras con t > 2 hs es atribuido al desorden atómico, lo cual genera nuevos 
sitios de Fe no equivalentes al inicial de la muestra cristalina. 
La notoria disminución del <BHF> a las 12 hs de tratamiento mecánico 
es atribuido a la difusión del Co. El posterior incremento del <BHF> a partir de 
las 12 hs es atribuido al desorden atómico. 
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Sistema Fe-Co-Cu 
5.6 Espectros Mossbauer del 57 Fe de las muestras tFCCu7DM 
La fig. 5.26 muestra los espectros Mossbauer del 57Fe a temperatura 
ambiente de las ｭｵ･ｳｴｲｾｳ＠ tFCCu70M en función de los tiempos de mecano-
síntesis. Como se explicó en la sección 3.4, esta nomenclatura corresponde a 
una serie de muestras, con la composición nominal (Feo.2oCoo.ao)o.3oCuo.7o. 
obtenidas por aplicación de la técnica de mecano-síntesis sobre una mezcla 
simple de los polvos metálicos de Fe, Co y Cu. Este fue el primer ensayo de 
producción de una aleación en el sistema Fe-Co-Cu . 
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Fig.5.24 Espectros MOssbauerdel 57 Fe de tFCCu70M a laTA en función de tiempo de 
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Durante los primeros 30 minutos del proceso se puede apreciar, a través 
､ｾ＠ los espectros Mossbauer, que el Fe continua en su fase inicial, sin alteración 
1 
ｾｬｧｵｮ｡Ｎ＠ No obstante la estadística de los espectros se aprecia que, a partir de 
t = 5 hs aparecen nuevos sitios de Fe, con un campo hiperfino menor al inicial 
' 
ｾ･＠ 33 T, posiblemente atribuido a Fe en interfaces. Esto coincide con la 
; : ·'. 
ｾｐＬｲ･｣ｩｾ｣ｩ￳ｮ＠ visual de las muestras, con t entre 5 y 15 hs, de una granulación 
1 1 o '. 
Ｇ ｩｴｲ ｾ ｧＬｾｬｾｲ＠ muy diferente a la correspondiente a los polvos iniciales, dando la 
'1 
Ｚ ｬｲ［ＱＱｰｲ･ｾｩ￳ｮ＠ como si todas las componentes estuvieran fundidas en el Cu. Otra 
' 11' 1 '. 
·p:c?sibilidad podría ser que la muestra no ｳｾ｡＠ homogénea composicionalmente y 
que estos sitios magnéticos sean atribuidos a aleaciones Fe-Cu, ricas en Fe. 
No se aprecia la formación de aleaciones Fex Co1-x. por lo menos con x < 0,60 . 
El espectro de la muestra para t = 40 hs muestra una clara disminución 
de la distribución de sitios de Fe magnético para dar lugar a la aparición de un 
doblete central, atribuido posiblemente a estados paramagnéticos o efectos de 
partículas pequeñas en estados superparamagnéticos. ·Asimismo es posible 
notar la presencia de otros sitios de Fe, tales como, óxidos de Fe producto de 
la sensibilidad de la oxidación al tamaño de las partículas o a efectos por 
contaminación de las herramientas o la calidad de la atmósfera inerte de 
trabajo. 
5. 7 Aglomerados 
5.7.1 Aglomerado de 130F20CoM1 en matrices M (M= Cu,Ag) 
La fig. 5.25 muestra los espectros Mossbauer del 57Fe a temperatura 
ambiente de las muestras tFCCu80M, eri función de los tiempos de mecano-
síntesis (t = 2, 12, 22, 50, 90 hs). Las muestras tFCCu80M, como se especificó 
' 
en la sección 3.4, corresponden a la serie de muestras obtenidas por aplicación 
de la mecano-síntesis sobre una mezcla inicial de la muestra 130F20CoM1 con 
80% at.. Cu. 
En general podemos apreciar que estos espectros Mossbauer no 
muestran cambios sustantivos en la estructura local del Fe si se comparan, no 
solamente entre ellos, como también con la muestra inicial. El ensanchamiento 
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de las líneas a partir de t = 50 hs indica la aparición de una distribución de 
nuevos sitios de Fe en tomo a sus valores iniciales. Estas características 
pueden ser atribuidas a la formación de aglomerados de Fe-Co en matrices de 
Cu. 
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Fig.5.25 Espectros Mossbauerde/ 57Fe a laTA de las muestras tFCCUBOM en función del 
tiempo de mecano-sfntesis 
Lá fig .5.26 presenta los espectros Mossbauer del 57Fe a temperatura 
ambiente de las muestras tFCAg80M en función de tiempo de mecano-síntesis 
(t = 2, 12, 22, 50 hs). Esta serie de muestras también fue obtenida por 
l 
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aplicación de la ｭ･ｾ｡ｮｯＭｳ￭ｮｴ･ｳｩｳ＠ sobre una mezcla de los mismos polvos de 
130F20CoM1, usados para la serie Fe-Co-Cu, y 80% at. Ag. 
En general es posible apreciar que los espectros Mossbauer de las 
muestras tFCAg80M muestran las mismas . tendencias y ｣｡ｲ｡｣ｾ･ｴ￭Ｇｳｴｩ｣｡ｳ＠ del 
1 ¡ . 1 
aglomerado Fe-Co en la matriz de Cu. Según las ｣｡ｲ｡｣ｴ･ｲ￭ｳｬｩＶｾｳ＠ de · los 
1 ' ¡ 
espectros podemos decir que hasta las 22 hs de ｭ･｣｡ｮｯＭｳ￭ｮｴ･ｳｩｳ ｾ＠ ｳｾ＠ formaron 
aglomerados deFe-Co en una matriz de Ag. 
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Fig.5.26 Espectros Mossbauerdel 57 Fe a laTA de /as muestras tFCAgBOM en función del 
tiempo de mecano-síntesis 
El tratamiento por mecano-síntesis de las muestras tFCAg80M fue 
interrumpida en t= 50 hs debido a la presencia de impurezas, como se observa 
en el espectro de la muestra 50FCAg80M ubicada en la parte inferior de la 
fig.5.26. Resulta claramente visible como el doblete que aparece en los tiempos 
t= 2, 12, 22 hs, se distorsiona por el aumento del ancho de línea y por la 
aparición de nuevos sitios magnéticos en la base del doblete. 
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5.7.2 Difracción de rayos X de las muestras tFCCu85M 
Las muestras nominadas tFCCu85M, como se indicó en la sección 3.4, 
corresponden a la composición nominal del sistema (Feo,so Coo,4o)o,1s Cuo.ss 
obtenidas por mecano-síntesis sobre una mezcla de la solución sólida cr¡-stalina 
ordenada H0Fe60Co, preparada en un horno de arco, con 85% at. Cu. 
La fig. 5.27 muestra la diferencia entre los difractogramas de rayos X de 
las muestras 1 FCCu85M y HOFe60Co. La primera de ellas fue obtenida luego 
de 1 h de tratamiento por mecano-síntesis, mientras que la segunda 
corresponde a los polvos de la solución sólida cristalina ordenada. Ambos 
difractogramas nos permiten evaluar )' comparar los cambios inducidos en los 
tiempos iniciales por el tratamiento mecánico. 
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Flg.5.27 Difractogramas de rayos X de /as muestras 1FCCuB5M y HOFe60Co 
En los difractogramas de las muestras 1 FCCu85M y HOFe60Co 
mostrados en la fig.5.27, se observa que el patrón difracción de rayos X de 
1 FCCu85 es equivalente a la superposición de los patrones de HOFe60Co con 
Cu-a. En consecuencia los picos principales identificados, sólo indican la 
presencia de la mezcla de las componentes HOFe60Co y Cu, sin la ocurrencia 
de una reacción. Las intensidades de los picos identificados con la componente 
magnética, HOFe60Co, son menores con respecto a los picos representativos 
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del Cu, porque su participación en la composición de la muestra es 
nominalmente del 85% [47]. 
Asimismo el difractograma de la muestra 1 FCCu85M muestra ligeros 
corrimientos de los picos con respecto a los picos de la otra, atribuidos a 
efectos inducidos por el tratamiento ｭ･ｾ￡ｮｩ｣ｯ＠ durante las etapas iniciales de la 
deformación plástica. 
La tabla 5.12 presenta un resumen de los planos de difracción indexados 
(hkl) y las posiciones angulares 29 de los picos principales identificados de los 
difractogramas de RX de las muestras HOFe60Co, Cu-a. y 1 FCCu85M. Se 
observa en el difractograma de la muestra 1 FCCu85M un corrimientó de los 
picos hacia posiciones de angulares mayores, con respecto a las posiciones 
de los picos de las componentes HOFe60Co y Cu-a.. Por ejemplo, el pico de 
1 FCCu85M ubicado en la posición angular 29 = 44,930°, tiene un ancho de 
línea 8=0,47, mientras que su equivalente en la muestra HOFe60Co, 29 = 
44,834° muestra un ancho de línea menor posiblemente causados por acción 
mecánica sobre la microestructura. 
Tabla 5.12 
Posiciones de Jos planos de DRX de las muestras HOFe60Co, Gu-a y 
1FCCu85M 
HOFe60Co Cu-a. 1FCCu85M 
Plano 29(grados) Plano 29(grados) Plano 29(grados) 
(011) 44,834 (111) 43,360 (111) 43,497 
(002) 65,527 (002) 50,496 (011) 44,930 
(112) 82,621 (022) 74,185 (002) 65,234 
(022) 99,286 (113) 90,007 (022) 74,285 
(222) 95,222 (112) 82,769 
(11 3) 90,079 
(222) 95,373 
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Fig.5.28 Difractogramas de rayos X de las muestras tFCCu85 en función del tiempo de 
mecano-sfntesis 
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La fig .5.28 muestra los difractogramas de rayos X de las muestras 
. . 
tFCCu85M. Se observa, que a partir de t = 2 hs, las intensidades de los picos 
identificados con la fase bcc, correspondiente a la componente Fe-Co, se 
reducen drásticamente hasta desaparecer completamente en t = 24 hs, 
notándose solamente los picos asociados a la fase fcc, inicialmente 
proveniente del Cu. 
La fig .5.29 muestra un detalle ampliado de los difractogramas 
correspondientes a las muestras 24FCCu85M y 50FCCu85M, donde se 
aprecian picos de pequeñas intensidades localizados con flechas en las 
posiciones angulares 29 = 53,193 y 62,855, respectivamente. Estos picos 
adicionales estarían asociados con óxidos, uno de ellos es identificado con un 
pico de la goetita a.-FeOOH y el otro, sería un pico próximo de la magnetita. 
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Fig.5.29 Difractogramas de rayos X de muestras 24FCCu85 y 50FCCu85 indicando la 
presencia de óxidos 
Tabla 5.13 
Medida de tamaños de cristalitos de las muestras tFCCu85M en función del 
tiempo de mecano-síntesis 
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Tiempo de M-S Pico principal Ancho de línea Tamaño cristalito 
t (hs) 29 B T(nm) 
2 43,463 . 0,576 22 
6 43,553 0,527 24 
12 43,630 0,565 23 
24 43,559 0,543 24 
50 · 43,680 0,751 17 
La tabla 5.13 muestra un resumen de la posición angular 29 y ancho de 
línea del pico principal de cada uno de los difractogramas de las muestras 
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tFCCu85M. Se observa un corrimiento de las posiciones de los picos hacia 
ángulos mayores y una tendencia al incremento al ancho de línea medido con 
ajuste lorentziano. La última columna de la tabla 5.13 se registran los valores 
del tamaño del cristalito de cada muestra calculado usando la fórmula de 
Debye-Scherrer. Se aprecia que para t = 50 hrs hay una disminución del 23% 
con respecto al tamaño inicial. Se nota que el tamaño del cristalito de las 
muestras es más o menos estable hasta t =24 hrs. 
5.7.3 Espectros Mossbauer det 57Fe de las muestras t FCCu85M 
' La fig. 5.30 muestra los espectros Mossbauer del 57Fe de las muestras 
tFCCu85 para los tiempos de mecano-síntesis t = 1, 24, 50 hs. Se aprecia que 
el espectro Mossbauer de la muestra 1 FCCu85M es análogo al espectro 
Mossbauer correspondiente a la muestra HOFe60Co (Fig.5.23), ésto debido a 
que el Cu aún no habría reaccionado con la componente Fe-Ca, como lo 
confirma el difractograma de rayos X. 
Los análisis de los espectros Mossbauer ajustados muestran una 
coincidencia con las evaluaciones de los difractogramas de los rayos X. El 
espectro Mossbauer para t = 24 hs muestra una distribución cuadrupolar, con 
<L\Eo> = 0,37 mm/s y <8> = +0,065 mm/s asociado una estructura de sitios de 
Fe magnéticamente desacoplados, predominando sobre la componente 
magnética ordenada presente en los tiempos iniciales. 
En cambio, los valores de los parámetros hiperfinos ajustados para la 
muestra en t = 50 hs indican fa posible presencia de óxidos como la goetita 
(BHF = 47,2 T, 8 = +0.256 mm/s). Esta oxidación es atribuida a un exceso de 
tratamiento, al reducir excesivamente el tamaño del grano; lo cual evitó la 
obtención de una muestra con estructura homogénea, como reportan otros en 
composiciones nominales cercanas con la misma técnica [26,49], luego de un 
tratamiento de recocido. 
A partir de tos análisis por espectroscopía Mossbauer y difracci0n de 
rayos X podemos concluir que el producto formado corresponde a aglomerados 
de las partículas magnéticas Fe-Ca en una matriz de Cu. 
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Fig.5.30 Espectros Mossbauer de 57 Fe a laTA de las muestras tFCCu85M en función de los 
tiempos de mecano-sfntesis 
Tabla 5.14 
Parámetros hiperfinos de Jos espectros Mossbauer de 57 Fe a T A de las 
muestras t FCCu85M 
Tiempo Sitios de <BHF>, <8>,8 D.Ec r Área 
de M-S Fe BHF (mm/s) (m mis) (mm/s) (%) 
t(hs) (T) 
1 Distribución 34,32 -0,066 0,40 77 
magnética 
Doblete o·,o5o 0,43 0,30 23 . 
24 Sexteto 26,68 0,018 0,36 8,6 
Distribución 0,065 0,44 0,56 91,4 
eléctrica 
50 Sexteto 47,2 0,256 0,42 25,2 
Doblete 0,59 
ＰＬＴｾ＠
0,50 74 ,8 
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5.7.4 Microscopía metalográfica de la muestra 50FCCu85M 
.· 
.. . Fig.5.31 Vista del microscopio metalográfico de la muestra 50FCCu85M 
La fig.5.31 muestra ｵｾ｡＠ vista del microscopjo ｭ･ｴ｡ｬｯｦｊｲ￡ｾ｣ｯ＠ de la 
muestra 50FCCu85M, en un aumento 400X. No obstante ｱｵｾ＠ esta vista no 
aporta sustantivamente con información sobre la microestructura de ｾ ｬｯｳ＠ granos, 
se observa algunos detalles como la presencia de partículas fina·s brillantes 
rodeadas de otras oscurecidas, posiblemente son signos de oxidación. 
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CAPÍTULO 6 
CONCLUSIONES 
1 
6. Ｑ Ａ［ ｳｾｳｴ･ｭ｡＠ Fe-Co 
' 
6.1:1 ｓｩｳｾ･ｭ｡＠ FexCo1_x producido por mecano-síntesis (x = ＰＬｾＰ［＠ 0,60) 
. . 
:. . Lbs análisis por difracción de rayos X, por espectroscoP,ía tv'lossbauer del 
' • . 1 : 
57 Fe y los análisis térmicos diferenciales muestran que en .. ｾＱ＠ j ｰｲｩｾ･ｲ＠ intento de 
produc.ir la aleación Fe0.20Co0.80, después de 130 hs de ｭｩ｣｡ｾｯＭｳ￭ｮｴ･ｳｩｳＬ＠ se 
formó un producto no homogéneo, esto es una mezcla de soluyiones sólidas, 
1 ' 
en las fases bcc y fcc, conteniendo Co en la fase fcc; aderpás. fue notoria la 
. ' 
ｰｲ･ｳ･ｮ｣ｩｾ＠ .de óxidos. Estos resultados son atribuidos a ､ｾｳｶｩ｡｣ｩｯｮ･ｳ＠ en la 
composición nominal de la mezcla inicial, a causa de la diferencia de los 
tamaños de las partículas reactantes así como la influencia de la ·calidad de la 
atmósfera inerte y la manipulación de las herramientas. 
La comparación de los espectros Mossbauer de las series de muestras 
correspondientes al primer intento y al segundo nos indican que la evolución de 
la microestructura magnética en ambos casos es similar y que la cinética 
seguida para la definición de la formación de la solución sólida ocurre a partir 
de t = 40 hs. 
Las medidas por espectroscopía Mossbauer del ＵＷ ｆｾ＠ y las curvas de 
1 
magnetización en los dos intentos muestran la transformación de sitios 
magnéticos ordenados, presentes en las etapas iniciales, a sitios desordenados 
magnéticamente, indicando la posible presencia de estados paramagnéticas o 
efectos superparamagnéticos de partículas ultrafinas. 
Las curvas de magnetización de las muestras preparadas en el segundo 
intento muestran una reducción de las magnetizaciones de saturación al 
aumentar el tiempo de mecano-síntesis. Esta característica está de acuerdo 
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con las medidas por espectroscopia Mossbauer, donde se aprecia una 
· · reducción del campo hiperfino. 
ｾｯｳ＠ análisis por difracción de rayos X y por espectroscopia Mossbauer 
del sister:ha Feo.soCoo.4o, obtenido luego de 24 hs de mecano-síntesis de una 
simple ｭｾｺ｣ｬ｡＠ de polvos de Fe y Co, prueban la formación de un producto final 
con una estructura cristalina desordenada en la fase bcc y una estructura 
• 1 
magnétic
1
a de sitios de Fe acoplados ferromagnéticamente. El aumento del 
: Ａｾ＠
campo ｾ Ｚ ｩｰ･ｲｦｩｮｯ＠ en relación al Fe-a. es atribuido a la influencia del Co. 
Además, i!la formación de esta solución sólida cristalina desordenada en la fase 
bcc, ｬｯｧｲ ｾ ､｡＠ en la muestra con t = 24 hs, coincide con la estructura bcc de la 
11 
solución sólida producida por horno de arco en la misma composición . Este 
' 
' 
resultado··era de esperar, debido a que el sistema Fe-Co es totalmente. 
6.1.2 Des,orden en soluciones sólidas cristalinas ordenadas Fexqo1_x 
Los. análisis por difracción de rayos X de las muestras finales obtenidas 
por acción mecánica sobre las soluciones sólidas cristalinas ordenadas 
iniciales ｾ･ｯ Ｎ Ｒｯｃｯｯ Ｎ ｡ｯ＠ y Feo.soCoo.4o mostraron básicamente un desorden atómico 
sin cambio de fase estructural. A partir de la ligera variación del parámetro de 
red (0, 1 %) de la muestra Feo.soCoo.4o experimentada durante el tratamiento 
mecánico, se podría deducir que el Co está ocupando preferentemente los 
sitios de la red del Fe en las dos muestras. 
Los análisis de los espectros Mossbauer del 57Fe de estas muestras 
revelan un ensanchamiento de las líneas, atribuidos a una reducción del 
tamaño de las partículas y la ocurrencia de una transformación orden-desorden 
induci_da por tratamiento mecánico. 
6.2 Sistema Fe-Co-Cu 
La muestra final en la composición (Feo.2oCoo.ao)o.3oCuo.7o luego de 40 hs 
de mecano-síntesis a partir de la simple mezcla de los polvos elementales 
mostró signos evidentes de problemas de oxidación, posiblemente debido a la 
rápida reducción del tamaño de las partículas. Los análisis por espectroscopia 
lOO 
Mossbauer mostraron presencia de sitios de Fe con momentos magnéticos 
｣ｯｾｰｬｾｴ｡ｭ･ｮｴ･＠ desacoplados con y signos significativos de la presencia de 
1 . • 
óxi<lios:de Fe. 
o • 
o 
Los espectros Mossbauer de las muestras en las composiciones 
1 
ｮｯｾｩｨ｡ｬ･ｳ＠ (Feo.2oCoo.so)o.2oCuo.so y (Feo.2oCoo.so)o.2oA9o.so obtenidas por 
' . 
ｭ･ｦｾ ａＺ ｯＭｓ￭ｮｴ･ｳｩｳ＠ a partir de la mezcla de polvos de Cuy Ag, respectivamente, 
1 ! ＭｾＡ＠ . 
･ｾｾ＠ ｰ ｾ ｬｶｱｳ＠ de la muestra 130Fe20CoM1 no muestran cambios sustantivos en 
1 1 lll o • 
las '¡ estructura local del Fe. Esto significa que la muestra no homogénea 
• f 111 1 
• 1 1 : ,. 1 • 
130Fe20CoM1 al ser insertada en las matrices de Cuy Ag no reaccionan con 
1 •• . 
1 1 ,:· • . 
ellas: · 
. . . . i ,! 
1 Ｚ Ｎｾ ｌｯｳ＠ resultados por difracción de rayos X y espectroscopia Mossbauer de 
las ｾ｣ｴ｢ ｳｾｲ｡ｳ＠ del sistema (Feo.soCoo.4o)o.1sCuo . ss obtenido a partir de la mecano-
1 1 .\¡ . 
ｳ￭ｮｾ･ｾ ｾｾ＠ d¡e una mezcla de polvos de Cuy polvos de la muestra HOFe60Co (ssc 
ｆ･ｯ Ｚ ｳ
Ｙ
ｱｯｯ ｾ ＴｯＩ＠ muestran la formación de una solución sólida cristalina 
• o 1 ¡ o o 
desord.en;:tda en la fase bcc del Cu hasta las 24 hs de tratamiento. Esta 
ｭｵｾｾｾｲ｡＠ és homogénea. A partir de las 24 hs de mecano-síntesis las muestras 
son· vulnerables a procesos de oxidación. 
: . 
) 
10 1 
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